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Aunque la existencia del grafeno era conocida desde los primeros años del siglo 
XX, durante el desarrollo de la difracción de rayos X como técnica cristalográfica 
por Henry y Lawrence Bragg,1 el interés por este material ha resurgido con mucha 
mayor fuerza a raíz de la concesión, en 2010, del premio Nobel de Física a Andre 
Geim y Konstantin Novoselov por el estudio de sus propiedades.2-4 Durante los 
primeros años del desarrollo de la cristalografía, a raíz del descubrimiento de los 
rayos X por Röntgen en los últimos años del siglo XIX, el grafito fue uno de los 
materiales cuyo estudio estructural atrajo gran atracción por su simplicidad. La 
Figura 1.1 muestra la estructura del grafito, la cual se determinó a partir del 
difractograma de rayos X correspondiente.  
 
 
Figura 1.1. Estructura del grafito (a) con su correspondiente patrón de difracción de rayos 
X (b).5,6 
 
Mediante cristalografía de rayos X se pudo establecer que el grafito está constituido 
por el apilamiento de láminas de carbono que se denominaron grafenos. El grafeno 
es una lámina de un átomo de espesor constituida por átomos de carbono con 
ordenación hexagonal. El desarrollo de la mecánica cuántica permitió entender que 
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sp2, y el solapamiento de esos orbitales atómicos, junto con un orbital pz, da lugar a 
la formación de dos tipos de enlace, uno de los cuales posee carácter sigma (σ) y 
provendría del solapamiento de orbitales sp2, localizándose la densidad electrónica 
en el plano donde se encuentran los átomos de carbono y siendo el ángulo entre los 
enlaces de 120º, lo que origina la simetría hexagonal de estos átomos de carbono y 
su conformación en un mismo plano. El segundo tipo de enlace está formado por el 
solapamiento lateral de los orbitales atómicos tipo p, que poseen igual densidad 
electrónica por encima y por debajo del plano de estos anillos hexagonales. La 
Figura 1.2 muestra la hibridación sp2 característica de cada átomo de carbono y los 
enlaces σ y π que se originan al solapar los orbitales atómicos sp2 y pz formando un 
enlace doble C=C. La existencia de un orbital π extendido constituido por el 
solapamiento de los orbitales pz de todos los átomos de carbono y que posee 
densidad electrónica por encima y por debajo del plano definido por los átomos, es 
responsable de gran parte de las propiedades del grafeno relacionadas con la 
conductividad eléctrica, movilidad electrónica y capacidad de adsorción entre otras. 
 
 
Figura 1.2. Hibridación sp2 de dos átomos de carbono en la parte derecha e izquierda y los 
orbitales σ y π que se originan por el solapamiento de estos orbitales atómicos sp2 y pz 






De esta manera, aunque la existencia del grafeno era conocida, las propiedades de 
estas láminas cuando se encuentran aisladas de forma individual no habían 
despertado interés ni habían sido objeto de estudio hasta el año 2004, donde los 
premios Nobel anteriormente mencionados, consiguieron aislar una capa individual 
de grafeno y estudiar su conductividad eléctrica.2 
Gran parte del interés del grafeno deriva del hecho estructural de estar constituido 
por láminas de un único átomo de espesor (0.34 nm) y por tanto constituye el limite 
físico de un material 2D. Las propiedades únicas que derivan de esta estructura 2D 
con orbital π deslocalizado constituyen un claro ejemplo de nanociencia. 
A partir del año 2000 y con el desarrollo de nuevas técnicas de análisis de superficie, 
tales como la espectroscopia fotoelectrónica de rayos X blandos (XPS, de sus siglas 
en inglés; X-ray Photoelectron Spectroscopy) y el avance de las técnicas de 
microscopía, que permiten alcanzar resoluciones casi atómicas (HR-TEM, de sus 
siglas en inglés; High Resolution Transmission Electron Microscopy), junto con 
nuevas técnicas de microscopía basadas en el efecto túnel, que permiten el paso 
eficiente de electrones desde átomos hasta electrodos constituidos por puntas finas 
de dimensiones atómicas, tales como microscopía de efecto túnel (STM, de sus 
siglas en inglés; Scanning Tunneling Microscopy) y la relacionada microscopía de 
fuerza atómica (AFM, de sus siglas en inglés; Atomic Force Microscopy), ha sido 
posible conseguir información muy detallada de la estructura atómica de 
nanopartículas (NPs) y superficies finas, siendo el grafeno un material adecuado 
para ser estudiado por estas técnicas. Así, la combinación de información de todas 
estas técnicas ha permitido, de forma convincente, establecer las propiedades de 
nanomateriales y materiales finos, en particular el del grafeno, llegándose a 
establecer que estas propiedades son únicas sin parangón con ningún otro material 
conocido.  
Desde el punto de vista físico, el grafeno constituye el límite del concepto ideal de 
superficie donde el espesor se ha llevado al límite mínimo posible. Es conocido, que 
muchas propiedades físicas y químicas de los materiales, derivan de las propiedades 
de su superficie, en particular, el área superficial y la densidad electrónica. Así se 
ha establecido que el área superficial específica teórica del grafeno debe ser 2630 
m2 g-1 y en este material todos los átomos estarían superficiales y accesibles para 
interaccionar con adsorbatos.7,8 Este valor de área superficial es de los más grandes 
entre los descritos para cualquier tipo de material y compara favorablemente con el 
área superficial descrita para materiales que han sido considerados como que 
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exhiben áreas superficiales específicas elevadas. La Tabla 1.1 resume alguna de las 
áreas específicas que han sido descritas para varios tipos de materiales.  
 
Tabla 1.1. Áreas específicas representativas para diferentes tipos de materiales. 
Entrada material área BET (m2 g-1) 
1 ZSM-5 2519 
2 Zeolita Y 67510 
3 TiO2 (nanopartículas) 4711 
4 CeO2 (nanopartículas) 9312 
5 MCM-41 103113 
6 PMOa 117014 
7 Carbón Activado (Norit) 120015 
8 MOF MIL-101 400016 
                          ªPMO: Periodic Mesoporus Organosilicas 
 
Así, por ejemplo, las zeolitas, que son materiales microporosos cristalinos donde el 
área total está constituida por el área exterior de las partículas más el área interna 
definida por canales y cavidades de los microporos, presentan valores de área 
superficial específica que varían de entre los 200 m2 g-1 en zeolitas de tamaño medio, 
tales como la ZSM-5, hasta los 700 m2 g-1 característico de zeolitas de poro grande, 
tales como la zeolita Y. La Figura 1.3 muestra algunas estructuras de estos 
aluminosilicatos porosos resaltando que el área total es la suma del área externa más 
el área de microporo, que suele ser en general más de un orden de magnitud superior 
al área externa. De hecho, óxidos metálicos no porosos tales como el TiO2 o CeO2, 
presentan valores de área superficial que oscilan entre 40 a 90 m2 g-1, muy inferiores 





Figura 1.3. Estructura representativa de algunas zeolitas, con diferentes aberturas de poro y 
dimensiones de los canales. (a) zeolita A (3D, 4.2 Å); (b) zeolita Y (3D, 7.4 Å); (c) zeolita 
L (1D, 7.1 Å); (d) ZSM-5 (2D, 5.3 × 5.6 Å, 5.1 × 5.5 Å).17 
 
El párrafo anterior, comentando las propiedades de las zeolitas, permite entender 
que la síntesis de materiales mesoporosos estructurados13,18,19 tales como MCM-41, 
a partir de los años 80, constituyó un avance sustancial en el campo de los 
materiales, puesto que el área superficial específica que se podía conseguir con 
materiales mesoporosos podía estar en torno a los 1000 m2 g-1. El Esquema 1.1 
muestra el mecanismo de formación de estos materiales mesoporosos y su 
estructura, indicando la abertura de los mesoporos y la estructura de los canales que 
conforman el material.  
 
(b)(a) (c) (d)
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Esquema 1.1. Procedimiento de formación de un material mesoporoso tipo MCM-41, así 
como la estructura de los canales (mesoporos) que poseen dimensiones superiores a 2 nm. 
 
En este campo, la combinación de componentes orgánicos e inorgánicos como en 
los sólidos organosilícicos mesoporosos periódicos (PMO, de sus siglas en inglés; 
Periodic Mesoporous Organosilicas) constituyó igualmente un avance importante, 
aunque el área superficial específica de estos materiales difícilmente sobrepasaba 
los 1200 m2 g-1. El pequeño peso atómico del carbono junto con la total exfoliación, 
son los dos hechos estructurales que explican el elevado valor del área superficial 
del grafeno, que es superior también a los valores que se alcanzan con carbones 
activos obtenidos por la carbonización de materiales orgánicos a temperaturas en 
torno a 500 ºC en presencia de ácidos y sales inorgánicas que corroen la superficie 
orgánica a las temperaturas de carbonización, y que favorecen la transformación de 
la materia orgánica en carbón. De hecho, al momento presente, los únicos materiales 
que exhiben un área superficial superior a la del grafeno son los denominados 
materiales reticulares metal-orgánicos (MOFs, de sus siglas en inglés; Metal-
Organic Frameworks) que pueden alcanzar valores de área superficial de 3000 y 
hasta 4000 m2 g-1 pero debido a su elevada porosidad, son materiales frecuentemente 
inestables que colapsan por tratamientos físicos o en presencia de agentes químicos. 
La Figura 1.4 muestra la estructura ideal de algunos de estos materiales MOFs 
constituida por nodos inorgánicos que forman enlaces de coordinación con pilares 











Figura 1.4. Estructura de los MOFs descritos más representativos. 
 
La importancia del área superficial deriva de que ésta indica cuál es la parte de un 
material que puede interaccionar con moléculas adsorbiéndolas (capacidad de 
adsorción) o promoviendo cambios o reacciones de estas moléculas (catálisis 
heterogénea). Así, una propiedad común de los materiales adsorbentes o 
catalizadores sólidos, es la elevada área superficial que presentan y que, junto con 
la densidad electrónica en estas superficies y la presencia de grupos funcionales, 
puede ser responsable de fenómenos de adsorción o catálisis. 
Así, como se ha indicado anteriormente y se muestra en la Figura 1.5, el grafeno 
posee una nube π extendida en ambas caras de la lámina que permite establecer una 
interacción intermolecular fuerte con otras moléculas planas que también presenten 
orbitales π (interacción π-π en torno a 10-20 Kcal mol-1), así como interacciones π-
d, en el caso de solapamiento de orbitales π extendidos con orbitales atómicos de 
metales de transición en átomos aislados o NPs metálicas, así como interacciones 
de fuerzas de dispersión de relativa intensidad (2-10 Kcal mol-1).20 Esta interacción 
de la nube π extendida con otras moléculas, junto con su elevada área superficial, 
determina que el grafeno sea un buen adsorbente. Únicamente bajo condiciones 
extremas esta superficie se encuentra libre de adsorbatos, depositándose en su 
superficie aquellas moléculas que pueden estar en el ambiente, particularmente H2O, 
que pueden entrar en contacto con este material. Un caso particular de absorción es 
la formación de complejo de asociación entre el grafeno y moléculas planas con una 
nube π de dimensión suficiente. Un ejemplo de esta asociación molecular es la fuerte 
interacción que se establece entre el grafeno y el pireno, que ha llevado a considerar 
el grupo pirenil como una unidad adecuada para asegurar la adsorción sobre grafeno 
de estructuras unidas a este hidrocarburo aromático policíclico.21-25 Así, por 
ejemplo, complejos de rutenio han sido modificados en las posiciones periféricas 
del ligando con grupos pirenil que se unen por fuerzas intermoleculares con grafenos 
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Figura 1.5. (a) Interacción intermolecular no covalente π-π del G con otras moléculas planas 
(pireno) unidas a complejos metálicos (Ru,Pd), y (b) interacción de los orbitales π del G con 
los orbitales atómicos d de NPs metálicas.26,28 
 
Un caso relevante de asociación de láminas de grafeno entre ellas mismas lo 
constituye, tal como se ha indicado anteriormente, el grafito. Esta interacción entre 
láminas de grafeno π-π es tan fuerte que el grafito llega ser un material altamente 
cristalino con un ordenamiento preciso de las láminas hasta el punto que este 
ordenamiento del grafito pirolítico constituye uno de los patrones en cristalografía 
de rayos X por su elevada cristalinidad. Como se comentará en secciones siguientes, 
esta interacción entre láminas de grafeno característica del grafito es la que dificulta 
la separación de láminas individuales, que sólo se consigue cuando el grafito es 
modificado químicamente destruyendo estas interacciones π-π. 
Entre las propiedades más estudiadas de la nube π extendida se encuentra la elevada 
conductividad eléctrica (0.96·106 Ω-1 m-1)2 que en determinadas condiciones de 
medida es superior a la de cualquier metal y que también es observada para el 
grafito, que es uno de los electrodos no metálicos más ampliamente utilizados. A 
esta conductividad eléctrica se une una elevada movilidad electrónica, la cual 
permite que los electrones de las láminas de grafeno respondan a campos eléctricos 
fluctuantes de altísima frecuencia en el rango de los giga y tera Hz. Se ha propuesto 
que una de las aplicaciones futuras del grafeno será el desarrollo de sistemas para 









elevadísimas, tales como las que se dan en el grafeno que se encuentran en el rango 
de 15,000 cm2 V-1 s-1 en condiciones ambientales,2,3,29 y de 200,000 cm2 V-1 s-1 en 
condiciones de baja temperatura y en vacío.30 A esto se une una elevada cantidad de 
portadores de carga que idealmente podría corresponder a un electrón por átomo de 
carbono.  
Estudios teóricos de orbitales moleculares y densidad de estados llegan a la 
conclusión de que el grafeno es un semiconductor con un ancho de banda igual a 
cero (Figura 1.6), es decir, que la banda de valencia del grafeno llena de electrones 
toca con la banda de conducción que se encuentra totalmente vacía.31,32 En este 
sentido, estos cálculos teóricos predicen que la presencia de defectos en el grafeno 
ideal podrían transformar el grafeno, de conductor a semiconductor al abrir un ancho 
de banda entre los electrones de valencia y la banda de conducción. 
 
 
Figura 1.6. Diagrama de energía de los orbitales moleculares del grafeno, y la modificación 
de las bandas de conducción y valencia según el tipo de dopaje.32,33 
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1.2. Grafenos defectuosos y conteniendo heteroátomos 
Como se ha comentado, el grafeno ideal está constituido por una serie ilimitada de 
átomos de carbono definiendo hexágonos. Aunque se han preparado por técnicas de 
deposición química en fase de vapor (CVD, de sus siglas en inglés; Chemical Vapor 
Deposition) y por exfoliación de grafitos pirolíticos de alta cristalinidad, materiales 
grafénicos cuyas propiedades coinciden con las que predice la teoría, existen 
multitud de materiales bidimensionales (2D) relacionados con grafeno que poseen 
características estructurales que no se corresponden con la del grafeno ideal. Entre 
estos defectos se encuentra la presencia de anillos de cinco y siete miembros, así 
como la existencia de vacantes de átomos de carbono e incluso agujeros en las 
láminas de carbono. Estas vacantes de átomos de carbono determinan que los 
carbonos circundantes vean insatisfecho su índice de coordinación y por tanto sean 
especialmente reactivos. Frecuentemente se describen estos carbonos con defectos 
como poseyendo enlaces colgantes (dangling bonds, en inglés) que pueden tener un 
electrón desapareado y que a veces pueden ser detectables por resonancia 
paramagnética electrónica (EPR, de sus siglas en inglés; Electron Paramagnetic 
Resonance), bien como una banda más estrecha (0.1 Tesla) cuando están 
localizados, o mucho más ancha (1 Tesla) cuando estos electrones desapareados 
están compartidos en varios átomos de carbono. Estos enlaces colgantes se pueden 
encontrar igualmente presentes en la periferia del grafeno y, de hecho, el límite de 
las partículas de grafeno y los huecos en la estructura constituyen un tipo de defecto 
en el grafeno que idealmente debería tener una dimensión infinita sin límites. La 
Figura 1.7 muestra la estructura de estos defectos comentados anteriormente, así 





Figura 1.7. Representación de los defectos presentes en una lámina de grafeno.34 
 
Junto con los defectos debidos al carbono, otro tipo de defectos son también muy 
habituales dependiendo del procedimiento de preparación de la muestra. Entre ellos, 
el más común es la presencia de grupos funcionales oxigenados tales como ácidos 
carboxílicos, cetonas (particularmente en la periferia y vacantes de carbono), 
hidroxilos y éteres. Estos grupos funcionales oxigenados pueden llegar a constituir 
un porcentaje significativo en algunas muestras, siendo el límite el material que es 
conocido como óxido de grafeno (OG), donde el contenido de oxígeno puede 
superar incluso el 50 % en peso, donde además de los grupos funcionales anteriores, 
se encuentran grupos epóxido, que son responsables de una alta reactividad. Este 
OG puede ser reducido por métodos físicos (tratamiento térmico e hidrotermal) o 
por métodos químicos (empleo de agentes reductores como NaBH4, NH2NH2, H2, 
etc.), dando lugar a un material conocido como óxido de grafeno reducido (OGr), 
donde el porcentaje de oxígeno se encuentra entre un 5 y un 10 % en peso. La Figura 
1.8 muestra una estructura modelo de un grafeno defectuoso conteniendo grupos 
funcionales oxigenados.  
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Figura 1.8. Estructura modelo de un grafeno defectuoso conteniendo distintos grupos 
funcionales oxigenados.35 
 
Además de oxígeno, se han descrito grafenos que contienen otros elementos en la 
estructura diferentes del carbono. Entre ellos, el más estudiado es el grafeno que 
contiene nitrógeno como elemento dopante. El contenido de nitrógeno puede llegar 
hasta el 7-8 % en peso. Mediante técnicas de XPS se ha establecido que estos átomos 
de nitrógeno presentes en el grafeno pueden presentar diferentes entornos de 
coordinación que se corresponden con; nitrógeno grafénico, donde el átomo de 
nitrógeno reemplazaría a un átomo de carbono en la estructura grafénica, nitrógeno 
pirrólico, donde el átomo de nitrógeno participa en la nube π extendida con dos 
electrones p, y un nitrógeno piridínico, donde el átomo de nitrógeno participa en la 
nube π extendida con un sólo electrón p. Estas poblaciones de nitrógeno se pueden 
distinguir por presentar diferentes valores de energía de enlace en el XPS que 
generalmente se encuentran a 401.5, 400 y 398 eV, respectivamente. La Figura 1.9 










Figura 1.9. Estructura los tres tipos de nitrógeno posibles en un grafeno dopado con 
nitrógeno. 
 
El dopaje con nitrógeno cambia muchas propiedades del grafeno tales como la 
conductividad eléctrica, su naturaleza semiconductora y su mayor resistencia a la 
oxidación. También, como se comentará a continuación, el átomo de nitrógeno 
dependiendo de su estructura grafénica o piridínica, introduce centros que son 
capaces de promover varios tipos de reacciones, en particular, la evolución de 
oxígeno en procesos electroquímicos.  
Otros heteroátomos que han sido también descritos como que pueden ser 
incorporados en la estructura de grafeno son el boro, azufre, fósforo y silicio entre 
otros.36-42 Considerando la diferente electronegatividad de estos elementos con 
respeto al carbono, su diferente número de electrones de valencia y su diferente 
radio iónico, la presencia de estos heteroátomos causa distorsiones a nivel local en 
la red de grafeno, modificando la densidad de la nube electrónica π y produciendo 
deformaciones en la estructura cristalina. Por ejemplo, el silicio difícilmente adopta 
una estructura plana, los átomos de este elemento tienden a una disposición 
tetraédrica no planar deformando la red de grafeno en el entorno de este elemento. 
En otro caso, el boro, es un elemento muy oxofílico que tiende a mantener ciertas 
posiciones de coordinación con el oxígeno, siendo conformaciones del tipo BCOO 
y BCCO las más habituales, frente a una sustitución isomórfica de un carbono 
grafénico por un boro (entorno BCCC). De forma paralela al caso conocido del 
silicio, el dopaje con heteroátomos y la conversión a material semiconductor de 
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el heteroátomo introduzca un exceso (semiconductor tipo n) o un defecto 
(semiconductor tipo p) de electrones con respecto a la estructura ideal de grafeno. 
Así, por ejemplo, basándose en el efecto Hall (Esquema 1.2), donde se mide la 
desviación del movimiento de los portadores de cargas hacia derecha o izquierda en 
el interior de un campo magnético, el grafeno dopado con átomos de nitrógeno posee 
un carácter de tipo n, mientras que un grafeno dopado con boro posee un carácter 
de tipo p.43 
 
 
Esquema 1.2. Representación del efecto Hall producido por la separación de cargas, en el 
interior de un conductor por el que circula una corriente, en presencia de un campo 
magnético con componente perpendicular al movimiento de las cargas. 
 
Además, la presencia de elementos dopantes y la consiguiente introducción de 
centros reactivos en el grafeno, hacen posible la modificación covalente del grafeno 
basándose en la funcionalización de estos heteroátomos.20 Así, en el caso del 
grafeno dopado con nitrógeno, se han descrito reacciones de N-alquilación sobre 
alguno de estos centros que conducen a la formación de enlaces covalentes N-C, 
haciendo posible la introducción de forma covalente de unidades reactivas como 
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porfirinas (Esquema 1.3). En la sección siguiente se describen algunas formas de 
preparación de grafenos. 
 
 
Esquema 1.3. Reacción de N-alquilación sobre los átomos de nitrógeno del grafeno dopado 
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1.3. Métodos de preparación de grafenos 
La preparación de grafeno se puede llevar a cabo empleando una de las dos 
estrategias posibles y que consiste en la unión de moléculas o sub-unidades, para 
hacer crecer láminas de grafeno (estrategia bottom-up),45-49 o partiendo de 
materiales que ya contienen las unidades de grafeno de forma más o menos cristalina 
y procediendo a la exfoliación de los mismos (estrategia top-down)(Figura 1.10).2,50  
 
 
Figura 1.10. Dos estrategias generales, top-down y bottom-up, para la preparación de 
grafeno. 
 
1.3.1. Síntesis de grafeno por técnicas bottom-up 
Un ejemplo claro de la técnica bottom-up es la formación de grafeno por pirólisis 
de metano u otros hidrocarburos en atmósfera de H2 sobre superficies metálicas que 
constituye una variante de la técnica de CVD. Este procedimiento patentado por 
Samsung,51 se basa en emplear superficies metálicas de cobre o níquel, 
preferentemente exponiendo la cara cristalográfica 111 que coincide con la 
estructura hexagonal del grafeno, para hacer crecer sobre ella una lámina de 







Esquema 1.4. Procedimiento de formación de grafeno por la técnica de CVD.53 
 
En este proceso, la actividad catalítica deshidrogenante del metal, promoviendo la 
descomposición del hidrocarburo en carbono e hidrógeno, juega un papel clave en 
la formación de grafeno que tiene lugar a temperaturas de 1500 ºC en ausencia 
completa de oxígeno. Igualmente, un punto importante del proceso consiste en que 
los metales empleados no son “solubles” ni “disuelven” el carbono por lo que éste 
se segrega en una fase diferente sobre la superficie metálica sin formar ningún 
carburo ni cualquier otro compuesto. Este es el caso del cobre, que no es miscible 
con carbono ni da lugar a carburos metálicos, mientras que, en el caso del níquel, 
existe una cierta solubilidad de los átomos de carbono en el níquel metálico, por lo 
que los átomos de carbono penetran hasta un cierto espesor dentro de la lámina del 
metal. Otro aspecto clave de la formación de grafeno por CVD es que el tamaño 
atómico del Cu y del Ni y la distancia interatómica entre átomos vecinos en la cara 
111, coincide con las distancias del retículo de grafeno. Así, se ha sugerido que en 
el proceso de CVD el metano o hidrocarburos similares se descomponen en carbono 
e hidrógeno, y estos átomos de carbono se van depositando de forma individual 
alrededor de los átomos metálicos, pudiendo cada átomo metálico rodearse de hasta 
seis átomos de carbono formando una corona que viene a resultar un ordenamiento 
hexagonal. El Esquema 1.5 ilustra el proceso. La unión de estos átomos acaba 
determinando la malla de grafeno.  
Lámina de Cu (111)
Pretratamiento
CH4/H2 a 1500 ºC
Crecimiento de dominios de grafeno
Óxido nativo
con H2
Lámina de Cu (111)
libre de óxido 
Lámina de grafeno sobre la de Cu
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Esquema 1.5. Descripción del mecanismo de formación de una película de grafeno sobre 
una lámina de cobre mediante el proceso de CVD en varias etapas: (i) La lámina de cobre 
se calienta a vacío a 1500 ºC y se dosifica un hidrocarburo como el metano. (ii) El 
hidrocarburo entra en contacto con un átomo de cobre y se descompone, resultando en la 
formación de hidrógeno y carbono atómico que se deposita sobre el átomo de cobre. (iii) 
Vista perpendicular de estos átomos de carbono que se van ordenando sobre el átomo de 
cobre en forma hexagonal gracias al efecto plantilla que ejerce el átomo de cobre. (iv) 
Finalmente sobre cada átomo de cobre ocurre lo mismo, generándose una película de 
carbonos en todos los átomos de cobre, y con el tiempo estos átomos de carbono se van 
enlazando espontáneamente generando una lámina de grafeno sobre el “mar” de átomos de 
cobre. 
 
Mediante la técnica de CVD se pueden conseguir grafenos muy próximos al grafeno 
ideal ya que el proceso se puede llevar a cabo en ausencia de cualquier otro elemento 
a parte del carbono y del metal, y los metales adecuados son aquellos que no 
reaccionan con el carbono. Aparte de la ausencia de heteroátomos, la estructura ideal 
del grafeno con ordenamiento hexagonal es la más favorable termodinámicamente.  
Una vez formado el grafeno, éste se puede separar del metal mediante la disolución 
del mismo, adhiriendo el grafeno a otra superficie (transferencia). Existen patentes 
de Samsung donde monocapas de grafeno sin imperfecciones formadas por CVD, 
se transfieren a otras superficies, concretamente plásticos de temperatura de 
transición vítrea elevada (superior a 130 ºC).54,55 El procedimiento de CVD también 
puede adaptarse para la formación de grafenos dopados con heteroátomos si el vapor 
en contacto con la superficie metálica contiene, además de hidrocarburos, menores 








Átomo de cobre (Cu)
Molécula de metano
Molécula de hidrógeno
Átomo de carbono (C)
i) ii) iii) iv)
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Una limitación de la técnica de CVD es la necesidad de disponer de equipos de 
infraestructura costosa, así como los largos tiempos de reacción requeridos para la 
formación de grafeno monocapa sin defectos, por lo que la producción de grafeno 
por esta técnica es muy baja. Por el contrario, la técnica de CVD tiene la ventaja de 
proporcionar películas de grafeno de buena calidad, próximas a la idealidad, para su 
uso como material electrónico.  
Otros ejemplos de síntesis de grafeno mediante la estrategia de bottom-up se basan 
en la condensación de moléculas generalmente aromáticas que se fusionan para dar 
lugar a materiales 2D de dimensiones laterales más o menos pequeñas y que son 
consideradas como grafenos.48,49,56 La ventaja de este procedimiento consiste en el 
empleo de técnicas de síntesis y reacciones de química orgánica y el no requerir 
equipos de alto vacío, así como la producción de materiales grafénicos en la escala 
de gramos. El Esquema 1.6 muestra un ejemplo representativo de este tipo de 
síntesis basado en la ciclocondensación de aromáticos para formar estructuras 
grafénicas. Una de las limitaciones de la técnica de síntesis orgánica es la existencia 
de una dispersión en la distribución de tamaños, así como la presencia de metales 
que se emplean como catalizadores en esta síntesis y que son difíciles de eliminar.  
 
 
Esquema 1.6. Ejemplo representativo de la técnica de formación de estructuras grafénicas 
por ciclocondensación de compuestos orgánicos aromáticos.49 
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1.3.2. Síntesis de grafeno por técnicas top-down 
Frente a las técnicas de bottom-up, las primeras obtenciones de grafeno monolámina 
se basaron en la técnica de top-down. En estos primeros estudios se partió del 
material de grafito que se sometió a exfoliaciones consecutivas mediante el empleo 
de cinta adhesiva hasta conseguir el aislamiento de monoláminas de grafeno que fue 
llevado a cabo por Geim y Novoselov.2,8 La Figura 1.11 muestra una fotografía de 
una cinta adhesiva donde se encuentran adheridas NPs de grafito. Esta técnica de 
exfoliación mecánica es sumamente tediosa y requiere habilidad manual por lo que 
no sirve más que para preparar especímenes para su estudio, pero no son adecuadas 




Figura 1.11. Fotografía de una cinta adhesiva con NPs de grafito obtenidas tras la 
exfoliación del grafito. 
 
Sin embargo, aunque el grafito es un material sumamente accesible, la exfoliación 
directa de este material a nivel de monoláminas se encuentra dificultada por la fuerte 
interacción π-π entre estas. Así, el tratamiento por ultrasonidos del grafeno en 
diferentes disolventes, no da lugar a la exfoliación con rendimientos suficientes, que 
son siempre muy inferiores al 1 % y frecuentemente del 0.01 %. Se entiende por 
rendimiento, la cantidad de masa del grafito que es exfoliada y convertida en grafeno 
en el proceso. Se ha descrito que el empleo de disolventes orgánicos de alto punto 
de ebullición y gran viscosidad tales como el dimetilsulfóxido (DMSO), N-
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metilpirrolidona (NMP), dimetilformamida (DMF) e incluso líquidos iónicos, 
permite un cierto grado de exfoliación directa del grafito en cantidad suficiente, en 
torno al 1 %, como para obtener monoláminas que puedan ser susceptibles de 
estudio (Esquema 1.7).57-63 Sin embargo, estos procedimientos siguen sin ser 
adecuados para la obtención de grafeno en cantidades de gramo. La exfoliación 
directa de grafeno tiene la ventaja de producir, igual que en el CVD, muestras de 
grafeno próximas al grafeno ideal y con un bajo contenido en heteroátomos o 




Esquema 1.7. Representación de la exfoliación directa de grafito por ultrasonidos 
empleando disolventes orgánicos para la obtención de láminas de grafeno.60 
 
A fin de aumentar el rendimiento de la exfoliación de grafito, Ruoff y colaboradores 
describieron una etapa previa consistente en la oxidación química del grafito a óxido 
de grafito y la exfoliación de este material para dar lugar a suspensiones de OG.8,64-
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reducción para dar lugar a un tipo de grafeno conteniendo gran cantidad de defectos 
y que es generalmente conocido como óxido de grafeno reducido (OGr). El esquema 
1.7 muestra el procedimiento seguido por Ruoff para conseguir la exfoliación del 
grafito con una alta eficiencia y rendimiento superior al 80 %.  
Las etapas claves en el Esquema 1.8 son la oxidación química del grafito a óxido de 
grafito y la fácil exfoliación de éste a OG. Respecto a la oxidación del grafito, este 
proceso es conocido desde mediados del siglo XX y una de las formas preferidas 
consiste en el tratamiento del grafito con permanganato y ácido nítrico en medio 
fuertemente ácido. Hummers y Offeman fueron los primeros en emplear este 
procedimiento de oxidación completa del grafito mediante disolventes químicos.50 
Existen otros procedimientos alternativos como el descrito por Staudenmaier o 
Tour, que se basan en el empleo de otros oxidantes, o ácidos diferentes al 
sulfúrico.68,69 Estos procedimientos conducen a la trasformación completa del 
grafito por oxidación, aumentado el contenido de oxígeno del grafito desde valores 
menores del 1 % hasta el 60 % en peso de contenido en oxígeno tras la oxidación, 
denominando ese material óxido de grafito. 
 
 









Mientras tal como se ha comentado, el grafito es difícil de exfoliar directamente 
debido a la interacción π-π entre las láminas, el óxido de grafito sufre una fácil 
trasformación en OG la tratarlo por ultrasonidos en agua. Esta tendencia a sufrir 
exfoliación del óxido de grafito en contraste al grafito, se debe a la mayor separación 
entre las láminas del óxido de grafito respecto al grafito, que se encuentran a 0.6 nm 
frente a los 0.3-0.4 nm en el grafito y a la ausencia de interacción π-π entre estas 
láminas. 
Así, la oxidación disminuye considerablemente la aromaticidad de las láminas, que 
inicialmente eran de grafeno, por lo que la interacción de tipo π-π derivado de la 
aromaticidad desaparece o se debilita considerablemente. A estos dos factores, 
mayor distancia interlaminar y menor fuerza de cohesión, se une el que la oxidación 
del grafeno produce la aparición de grupos carboxílicos, que en agua sufren 
disociación parcial generando una cierta densidad de grupos carboxilato, con carga 
negativa, que introducen repulsión Coulómbica entre las láminas, a la vez que 
aumenta la afinidad por el medio acuoso. La combinación de todos estos factores 
determina que el óxido de grafito sufra una exfoliación casi completa en agua por 
tratamiento con ultrasonidos e incluso por agitación mecánica de gran intensidad de 
cizalla.  
Una vez obtenidas las dispersiones de OG en medio acuoso, este material puede 
sufrir reducción por métodos físicos o químicos, reconstituyendo parcialmente en 
láminas de grafeno, aunque sin eliminar completamente defectos de la misma. Estos 
defectos consisten en un cierto contenido de oxígeno residual y la aparición de 
vacantes de carbono y huecos en la lámina ocasionados por la evolución de CO2 y 
CO durante el proceso. Tratamientos físicos que permiten la reducción de OG son 
el calentamiento a temperaturas elevadas o el tratamiento hidrotermal de 
dispersiones de OG, a temperaturas del orden de 150 ºC en autoclave. Este 
procedimiento físico tiene la ventaja de no introducir ningún agente químico que 
impurifique la muestra y de poder llevarse a cabo directamente con las disoluciones 
obtenidas por ultrasonidos en la exfoliación del óxido de grafito. En la etapa de 
reducción por métodos físicos, el contenido de oxígeno del OG, que suele variar 
entre un 45 y un 60 %, se reduce a valores en torno al 10 %. 
Además de tratamientos físicos, la reducción del OG puede llevarse a cabo mediante 
el empleo de agentes químicos reductores siendo la hidracina uno de los reactivos 
preferidos puesto que evoluciona generando nitrógeno y liberando hidrógeno, que 
produce la reducción del OG. Otros agentes reductores son hidruros metálicos, 
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como el borohidruro sódico, que también se emplea en la generación de NPs 
metálicas por reducción de las sales correspondientes. Frente a otros hidruros 
metálicos, el NaBH4, presenta la ventaja de que puede ser empleado en disolución 
acuosa. También el H2 molecular puede promover la reducción del OG. El proceso 
de oxidación de grafito, exfoliación del óxido de grafito y reducción, puede llevarse 
a cabo convenientemente en la escala de gramos, por lo que es adecuado para la 
producción de cantidades de materiales grafénicos en multi-gramos, siendo los 
principales inconvenientes, el empleo de elevadas cantidades de agentes químicos 
tóxicos y corrosivos y la existencia de defectos estructurales en las láminas de OGr 
que se obtienen en el proceso. Como se comentará en secciones siguientes, estos 
defectos estructurales pueden constituirse como centros activos para promover 
reacciones químicas que no tendrían lugar si se empleara grafeno ideal. 
 
1.4. Grafenos defectuosos por pirólisis de 
polisacáridos naturales 
Frente a los métodos de preparación de grafenos anteriormente comentados, nuestro 
grupo patentó en el año 2012 un procedimiento alternativo de preparación de 
materiales grafénicos consistente en la pirólisis a temperaturas superiores de 900 ºC 
de ciertos polisacáridos naturales y otras biomoléculas capaces de formar películas 
sobre sustratos arbitrarios.70-73 Entre los precursores más empleados se encuentran 
los alginatos, provenientes de extractos del sargazo y algas marrones, quitosano, 
formado en la desacetilación de la quitina constituyente del exoesqueleto de 





Figura 1.12. Ilustraciones de las fuentes de biomasa de procedencia (algas y crustáceos) y 
estructuras de los biopolímeros precursores empleados para la obtención de grafeno por 
nuestro grupo de investigación. 
 
Muchos de estos precursores son desechos abundantes de la biomasa. Por ejemplo, 
la quitina se encuentra en la piel de gambas y crustáceos y constituye el principal 
residuo de la industria pesquera y es, por tanto, ampliamente disponible. También 
el alginato y carragenano provienen de algas generalmente molestas e indeseadas 
que son consideradas como desechos. Las gelatinas se encuentran en despojos 
animales de mataderos industriales y son de escaso valor. El tratamiento a 
temperaturas elevadas de estos biopolímeros en ausencia de oxígeno (pirólisis) da 
lugar a una reordenación profunda de la estructura química y a la formación de 
residuos carbonosos grafiticos. Como se ha indicado, la mayoría de estos 
precursores son polisacáridos y es sobradamente conocido que los carbohidratos 
eliminan agua con gran facilidad para dar lugar a residuos constituidos 
principalmente por carbono. Tal es el caso del ácido algínico, que es un polímero 
constituido por dos monómeros principales con grupos carboxílicos, a saber, el 
ácido D-manurónico y L-gulurónico. También, el quitosano es un polisacárido cuyo 
monómero es la glucosamina, siendo la principal diferencia con respecto al ácido 
algínico, la presencia de nitrógeno en su composición. Como se comentará a 
continuación, este nitrógeno puede entrar a formar parte de la estructura del material 
grafénico resultante.70,74 Los carragenanos son también polisacáridos donde la 
unidad de glucosa se alterna con glucosil-sulfato, existiendo fundamentalmente tres 
tipos de carragenanos en función de la densidad de estos grupos (Κ, Λ, Ι). Se ha 
Alginatos Quitosano Carragenanos
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descrito que la pirólisis de Κ-carragenano produce grafenos con un cierto contenido 
en átomos de azufre dopando la estructura.75 
Además de la pirólisis de estos polisacáridos, es posibles la modificación de los 
mismos por esterificación con ácidos inorgánicos antes de someter el material a 
pirólisis. Es conocido que los carbohidratos forman ésteres con ácido bórico, 
fosfórico, sulfúrico y nítrico entre otros ácidos inorgánicos y, por tanto, de esta 
manera es posible modificar la composición química de los materiales y la 
introducción de ciertos heteroátomos. La Tabla 1.2 muestra los tipos de grafenos 
que se pueden obtener tras la modificación por esterificación de los polisacáridos 
descritos. 
 
Tabla 1.2. Tipos de grafenos que se pueden obtener tras la pirólisis de polisacáridos 
naturales sin o tras la esterificación de los mismos. 
Biopolímero Sal inorgánica Tipo de grafeno 
Alginato - Grafeno 
Alginato H3BO3 Grafeno dopado con boro 
Alginato Na2HPO4 Grafeno dopado con fosforo 
Quitosano - Grafeno dopado con nitrógeno 
Quitosano H3BO3 Grafeno dopado con boro y nitrógeno 
Carragenano - Grafeno dopado con azufre 
 
El hecho de que la pirólisis de polímeros orgánicos, particularmente carbohidratos, 
dé lugar a carbones grafiticos era conocida en la literatura química.76-81 Estos 
residuos carbonosos se describen como turbostráticos, viniendo a indicar que las 
láminas de grafenos constitutivas (stratus) se encuentran desorganizadas (turbo) y 
no cristalinas. La contribución de nuestro grupo fue justamente el demostrar que 
estos residuos carbonosos, por el hecho de estar desorganizados, sufren una fácil 
exfoliación con rendimientos muy elevados y con una eficiencia varios ordenes de 
magnitud mayor que el grafito.  
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Otra contribución de nuestro grupo en este campo fue el establecer que es posible 
pirolizar películas de estos materiales filmogénicos para formar directamente 
películas grafénicas de una o varias capas de espesor.43,70 Así, tal como indican los 
Esquemas 1.9 y 1.10, la pirólisis de estos precursores puede llevarse a cabo bien en 
forma de polvo o bien tras la formación de películas de estos materiales sobre 
superficies arbitrarias capaces de soportar las temperaturas de pirólisis tales como 
metales, cuarzos y materiales cerámicos.70,71 Cuando la pirólisis se lleva a cabo en 
forma de polvo, el tratamiento de estos residuos carbonosos por ultrasonidos da 
lugar a la exfoliación del residuo con un rendimiento muy superior al 50 % y a veces 
casi cuantitativo. Esto significa que, en contraste con el grafito, que es un material 
cristalino, los carbones grafiticos que forman estos residuos, también conteniendo 
grafeno, se exfolian con gran facilidad. La Figura 1.13 presenta imágenes y 




Esquema 1.9. Procedimiento de preparación de grafeno a partir de polisacáridos en forma 
de polvo. (i) Pirólisis del biopolímero precursor en atmósfera de Ar seguido de (ii) 
exfoliación por ultrasonidos de los residuos carbonosos obtenidos para obtener las láminas 
de grafeno. 
 
Esquema 1.10. Procedimiento de preparación de películas de grafeno mediante (i) la técnica 
de recubrimiento por giro de sustratos arbitrarios (ej. cuarzo) de polisacáridos naturales (ej. 
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Figura 1.13. (a,b,c) Imágenes de microscopía electrónica (SEM) de los residuos carbonosos 
obtenidos tras la pirólisis en polvo de polisacáridos naturales. Imágenes de TEM (d) y de 
TEM de alta resolución (e,f) del grafeno resultante tras la exfoliación de los residuos 
carbonosos mediante tratamiento por ultrasonidos. Estas imágenes muestran la morfología 
laminar típica de grafeno (d), el alineamiento de los átomos junto con la imagen de difracción 
de electrones en área seleccionada (recuadro en la figura e), y la sección transversal de un 
paquete de varias láminas (f).71,74,82 
 
Como se ha comentado anteriormente, otra peculiaridad de algunos biopolímeros es 
la de formar películas de gran calidad libres de defectos y con espesores 
nanométricos de muy baja rugosidad. Esta capacidad de formar películas de gran 
calidad se conoce como “filmogeneceidad” y de ella deriva la posibilidad de formar 
películas de grafenos con estos materiales. Conviene mencionar a este respecto que, 
la Naturaleza, durante millones de años de evolución ha seleccionado de entre todos 
los biopolímeros posibles, la quitina, que es el derivado acetilado del quitosano, para 
formar la piel de varios ordenes de especies animales de los que existen infinidad 
de sub-especies y que incluyen los insectos y moluscos entre otros. Ello se debe a 
que el quitosano y la quitina forman películas perfectas que permiten el 
recubrimiento conformal (siguiendo la forma) de cualquier objeto. Pues bien, la 
pirólisis de estas películas sin rugosidad conduce igualmente a la formación de la 
estructura de polisacárido en grafeno, disminuyendo en la pirólisis el espesor de la 
película aproximadamente a una tercera parte como consecuencia de la eliminación 






polisacáridos y del empaquetamiento con una pequeña distancia interlaminar 
característica del grafeno. Así, películas de alginato o quitosano de 20 nm de 
espesor, producen películas de grafenos defectuosos y dopado con nitrógeno, en el 
caso del quitosano, de unas pocas capas de grafeno. El Esquema 1.11 ilustra el 




Esquema 1.11. Procedimiento de preparación de películas de grafenos defectuosos y 
dopados con nitrógeno mediante la pirólisis de películas de polisacáridos naturales (ej. 
alginato o quitosano) depositadas sobre sustratos arbitrarios (ej. cuarzo) mediante la técnica 
de recubrimiento por giro. 
 
La principal ventaja del procedimiento de preparación de grafenos por pirólisis de 
biopolímeros naturales adecuados, es la valorización de los desechos de la biomasa, 
la sostenibilidad del proceso, la preparación de grafenos en cantidades de gramos y 
la posibilidad de introducir heteroátomos en la estructura, bien porque el precursor 
contenga ya este elemento o bien por funcionalización del precursor. Mediante la 
técnica de pirólisis de polisacáridos naturales, se ha descrito la preparación de 
grafenos dopados con nitrógeno, boro, azufre y fosforo, conteniendo en todos ellos 
un porcentaje residual de oxígeno entrono al 7 %.70,71,74,82-84 Además, es posible 
controlar la cantidad de elemento dopante variando la temperatura de pirolisis y la 
composición del precursor. Un hecho establecido es que el porcentaje del elemento 
dopante disminuye al aumentar la temperatura de pirólisis. Así en el caso del grafeno 
dopado con nitrógeno, el contenido en este elemento puede variar de un 7 %, cuando 
la pirólisis se lleva a cabo a 900 ºC, hasta un 1 %, cuando la pirólisis se lleva a cabo 
a 1300 ºC. En general, la mejora de la calidad del grafeno con el aumento de la 
temperatura se refleja en un aumento en el porcentaje de carbono en el material, 
medido por análisis químico y en una mejora de la intensidad de la banda G frente 
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Además, es posible la preparación de materiales con varios elementos dopantes 
como, por ejemplo, boro y nitrógeno o fosforo y nitrógeno, por esterificación del 
quitosano que ya contiene nitrógeno, con ácido bórico o fosfórico que introduce el 
segundo elemento. De relevancia en la presente tesis doctoral son los ejemplos 
donde se describe la pirólisis de estos polisacáridos naturales conteniendo adsorbido 
(NH4)3BO3 (borato de amonio) y (NH4)2MoS4 (tetratiomolibdato amónico), donde 
al pirolizar se segrega una fase consistente en grafeno sobre la que se adsorbe nitruro 
de boro en un caso, o disulfuro de molibdeno, en el otro.85,86 El Esquema 1.12 ilustra 
el proceso de preparación de estos materiales y la naturaleza de las estructuras que 
resultan de la pirólisis. 
 
 
Esquema 1.12. (a) Procedimiento de preparación de nitruro de boro sobre láminas de 
grafeno y (b) dominios de disulfuro de molibdeno (MoS2) sobre grafeno.  
 
En la presente tesis doctoral, se describirá que la pirólisis de alginatos y quitosanos 
conteniendo adsorbidas ciertas sales metálicas da lugar igualmente a la formación 
de grafenos y a la segregación espontánea de una fase metálica, siendo la principal 
característica del material la fuerte interacción metal-soporte y la orientación de las 









En secciones sucesivas, describiremos el empleo de grafenos en el área de catálisis 
ya que la presente tesis doctoral ha ido encaminada a expandir las aplicaciones de 
grafenos en catálisis, bien como carbocatalizadores libres de metales o bien como 
soportes de NPs metálicas, y a la preparación de materiales que son de importancia 
en este campo. 
 
1.5. Grafenos como carbocatalizadores 
La catálisis en el siglo XX se caracteriza por el empleo de metales de transición, 
algunos de los cuales son metales preciosos (Pt, Ir, Rh, Pd y Au) de elevado precio, 
y otros de los que existen recursos limitados en áreas geográficas remotas tales como 
las tierras raras, Ta, Co, Re, Ru, etc. (Figura 1.15). Debido a que se estima que más 
del 80 % de los procesos industriales, incluyendo los procesos petroquímicos 
llevados a cabo a la más alta escala, son procesos catalíticos donde existe una gran 
dependencia de esta industria actual en ciertos metales. La Unión Europea lanzó en 
el 2010 una convocatoria para reducir la dependencia de la industria europea de 
materias primas críticas y no renovables y esta convocatoria menciona 
expresamente el caso de la catálisis al incluir metales de transición de especial 
importancia en la industria química. 
Con el fin de conseguir la sostenibilidad de la industria química y, particularmente 
de los catalizadores que emplea, existe una tendencia actual en sustituir los 
catalizadores metálicos convencionales por otros que sean más abundantes y a ser 
posible renovables. En este contexto, uno de los tipos de catalizadores que están 
atrayendo gran atención son los basados exclusiva o parcialmente en el carbono. 
Catalizadores basados en el carbono serían renovables si se obtienen a partir de la 
biomasa, ya que cada nueva cosecha produciría nuevas materias primas capaces de 
ser convertidas de nuevo en catalizadores.  
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Figura 1.14. Abundancia de cada elemento de la tabla periódica en la Tierra. En rojo 
aparecen marcados los metales mayoritariamente usados en la industria, en violeta los 
metales preciosos, y en azul las tierras raras. 
 
Aunque el empleo de carbones activos como catalizadores es conocido desde los 
años 50 del pasado siglo, la mayoría de estos procesos que emplean carbón activo 
como catalizador consisten en la oxidación de gases provenientes, por ejemplo, de 
procesos de combustión. El principal uso de los carbones activos en catálisis ha sido 
su empleo como soporte de NPs metálicas que constituyen los centros activos en el 
proceso catalítico y que se comentará en la sección siguiente. Esta situación, donde 
el empleo de materiales basados en carbono como catalizadores ha sido 
prácticamente ignorada, ha cambiado drásticamente como consecuencia de la 
aparición a final del siglo XX de nuevas formas alotrópicas del carbono y 
particularmente, de nanotubos de carbono y más recientemente a principio de siglo 
XXI, del grafeno. De hecho, la mayoría de los carbocatalizadores que han sido 
descritos, se basan en el empleo de grafeno.81,87-91 Esto es debido a que, a diferencia 
del carbón activo, la estructura de las formas alotrópicas del carbono es regular y 
bien definida, lo que hace posible la racionalización de los resultados catalíticos, la 
comprensión detallada del proceso, la comparación con modelos e incluso diseño 
Metales “raros”
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de centros activos.92,93 Aunque los nanotubos de carbono y el grafeno son materiales 
muy relacionados, la elevada dificultad de preparación de los nanotubos de carbono 
y la presencia en ellos de metales empleados en su síntesis ha hecho difícil el avance 
del campo de la carbocatálisis mediante el empleo de nanotubos de carbono. En 
contraste, el grafeno se puede obtener, tal como se ha indicado anteriormente, por 
diferentes procesos en cantidades de gramos o superiores, siendo posible, además, 
la introducción de heteroátomos. Por otra parte, tal como se ha indicado también 
anteriormente, el grafeno se puede obtener a partir de desechos de biomasa y por 
tanto su empleo en catálisis constituiría un claro ejemplo de economía circular con 
valorización de residuos y sostenibilidad. 
Mientras que el grafeno ideal ha demostrado ser inactivo para promover reacciones 
químicas en la mayoría de los casos, la presencia de defectos permite el empleo de 
grafenos defectuosos como catalizadores. Un claro ejemplo lo constituye las 
vacantes de carbono y agujeros en las láminas que junto con la periferia de las 
láminas de grafeno, hacen posible la existencia de “dangling bonds” donde existen 
electrones desapareados que pueden promover procesos radicalarios y 
especialmente reacciones de oxidación aeróbica. De hecho, la primera reacción 
descrita en el 2010 por Bielawski y colaboradores empleando OG como catalizador 
fue la oxidación aeróbica de alcoholes e hidrocarburos bencílicos.87,88,94 La Figura 
1.15, muestra algunos de los tipos de defectos que se encuentran en el grafeno y que 
han sido descritos como centros catalíticos en reacciones orgánicas. 
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Figura 1.15. Tipos de defectos que se pueden encontrar en el grafeno que pueden actuar 
como centros catalíticos en reacciones orgánicas. 
 
De forma general se puede resumir que la catálisis por metales de transición, que 
como se ha indicado anteriormente constituye la base de la mayoría de los procesos 
en la industria química actualmente, pueden actuar como ácidos de Lewis o como 
centros redox. El grafeno puede también actuar en reacciones redox cuando presenta 
subestructuras oxigenadas o de otro tipo que definen unidades tipo quinona o 
hidroquinona. Las quinonas e hidroquinonas son conocidas desde 1950 como 
reactivos orgánicos de multitud de procesos de oxidación y reducción. Por otra 
parte, las vacantes de oxígeno y heteroátomos, tales como boro, pueden crear 
centros ácidos en el grafeno. La presencia de nitrógeno de tipo piridínico permite 
introducir centros básicos en el material, siendo de hecho la piridina uno de los 
catalizadores orgánicos más ampliamente utilizados. Más aún, la combinación de 
centros ácidos y bases a una distancia fija relativamente próxima, pero sin 
interactuar entre ellos (entre 1 y 3 nm) da lugar a la creación de centros ácido-base 
de Lewis frustrados que han sido descritos como capaces de activar moléculas muy 
estables como el H2 o el CO2.89,95-98 El Esquema 1.13 ilustra el paralelismo existente 
entre la catálisis por metales de transición y la que se podría conseguir con 







































Esquema 1.13. Paralelismo entre la catálisis por metales de transición y la que se podría 
conseguir con materiales grafénicos si estuvieran presentes los centros adecuados. 
 
El desarrollo de la carbocatálisis ha permitido inmediatamente establecer un 
paralelismo con otra disciplina muy relacionada y que también ha atraído 
considerable interés a partir de los años 90 como es la organocatálisis.99-101 La 
organocatálisis está dominada por el empleo de aminas orgánicas como bases de 
Brønsted,102 ácidos carboxílicos, sulfónicos y de otros tipos como ácidos de 
Brønsted,102 quinonas-hidroquinonas como catalizadores,103 o reactivos redox, y 
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98,104 Todos estos centros se pueden imaginar también como existentes en las láminas 
de grafeno dónde además la presencia de enlaces insaturados seria análoga a la 
catálisis empleando radicales orgánicos estables como el TEMPO. El Esquema 1.14 
ilustra el paralelismo entre la carbocatálisis y la organocatálisis que está llevando a 
una unificación entre ambas disciplinas.  
 
 
Esquema 1.14. Paralelismo entre los centros catalíticos empleados en organocatálisis con 
los que se pueden encontrar en grafenos defectuosos. 
 
Obviamente, la diferencia fundamental entre ambas es el empleo de moléculas con 
estructura definida en un caso y de materiales que son fácilmente recuperables, pero 
de difícil preparación cuando se requiere un único tipo de centro (single site) en el 
otro caso. Por lo tanto, ambas disciplinas presentan ventajas e inconvenientes, 
aunque los conceptos en una de ellas pueden trasladarse fácilmente a la otra. Quizás, 
una característica única del grafeno con respecto a la organocatálisis, es que existen 
ciertos procesos catalíticos que derivan de las propiedades colectivas electrónicas 
del grafeno relacionadas con el nivel de Fermi del material y la situación y población 
de las bandas de conducción y valencia. Así, por ejemplo, la presencia de aditivos 








intermoleculares fuertes aumenta la capacidad de oxidación de materiales 
grafénicos al igual que lo hace la introducción de heteroátomos más 
electronegativos que el carbono. En este sentido el nitruro de carbono (C3N4) 
ampliamente estudiado por Antonietti como catalizador, constituye un ejemplo 
limite donde el porcentaje de nitrógeno es tan elevado que aumenta la actividad del 
material en procesos de oxidación. La Figura 1.16 representa la estructura del C3N4. 
 
 
Figura 1.16. Estructura propuesta para C3N4 formada por unidades de heptacina (resaltada 
en amarillo) así como una imagen de HRTEM donde se observa la cristalinidad del 
material.105,106 
 
El estado actual de desarrollo de la carbocatálisis, incluyendo los tipos de reacciones 
orgánicas e inorgánicas que pueden ser activadas por el grafeno y materiales 
relacionados, la naturaleza de los centros catalíticos descritos en el grafeno y la 
unificación entre organocatálisis y carbocatálisis así como la importancia de los 
defectos, ha sido revisada recientemente por nuestro grupo así como por otros 
grupos de investigación en una serie de publicaciones donde se describe con mucho 
mayor detalle los objetivos y logros de esta disciplina.34,81,92 Conviene comentar que 
una de las ventajas de los grafenos como catalizadores es su elevada área superficial 
y su fácil dispersabilidad en medio liquido dando lugar a suspensiones con 
apariencia de tintas, pero donde el catalizador perfectamente suspendido de forma 
homogénea puede ser recuperado la final de la reacción para ser reutilizado y es 
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convenientemente separado de los productos mediante simple filtración o 
centrifugación a altas revoluciones. Estas características, fácil dispersabilidad con 
apariencia de medio homogéneo, que son propias de la catálisis homogénea, junto 
con la fácil separación de la mezcla de reacción que es típica de la catálisis 
heterogénea, hace que el empleo de grafenos posea características de ambas 
disciplinas, tanto de la catálisis homogénea como de la heterogénea, hecho que ha 
llevado a acuñar diferentes términos siendo el de catálisis “pseudohomogénea” uno 
de los preferidos por nuestro grupo. 
Como se describe en las publicaciones recientes, el objetivo del área, es el desarrollo 
de un proceso industrial que emplee grafeno como catalizador, hito que constituiría 
una prueba convincente de que el empleo de grafeno como catalizador es más 
ventajoso que el de cualquier otra alternativa. A fin de conseguir este objetivo, una 
estrategia que es considerada más viable, es el implementar grafeno como 
catalizador de procesos nuevos que actualmente se encuentran en fase de estudio y 
desarrollo, pero que se propone como industrializables a corto o medio plazo. Un 
área donde existen multitud de estos procesos, todavía no llevados a cabo a escala 
industrial, pero con evidente interés en llegar a convertirse en procesos a gran escala 
es la transformación de la biomasa. La federación europea de industrias químicas 
ha elaborado varios memoranda donde se han establecido objetivos, en torno al 25 
% de contribución de la biomasa al total de la industria química, reemplazando el 
uso de petróleo y otros materiales fósiles no renovables. El conseguir estos objetivos 
significará el desarrollo de nuevos procesos industriales que tendrán la biomasa 
como materia de partida, requiriendo nuevos catalizadores para ellos. Esta situación 
es más ventajosa que el intentar cambiar procesos actualmente establecidos donde 
el “payback” de la tecnología y el elevado coste de la inversión que llevaría asociado 
cualquier cambio, y especialmente el cambio de catalizador, hace inviable o muy 
difícil la introducción de modificaciones en la naturaleza del proceso. 
En los Capítulos 6 y 7 de la tesis se describirán los estudios llevados a cabo en la 
presente tesis doctoral para desarrollar grafenos defectuosos y grafenos dopados 
como carbocatalizadores para el reformado en fase acuosa de carbohidratos. En los 
procesos de transformación de la biomasa, la celulosa, que es el biopolímero más 
abundante, constituirá la principal materia prima. Los procesos a partir de la celulosa 
se inician todos con su hidrolisis y la obtención de glucosa, que posteriormente 
puede sufrir diferentes transformaciones. Tanto en la separación de la celulosa del 
resto de componentes de la biomasa, como en la despolimerización por hidrólisis, 
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se forman residuos acuosos, ya no utilizables como fuente de materia prima debido 
a su complejidad y a la falta de un componente principal con valor y que contienen 
cantidades significativas de carbohidratos. Dumesic y colaboradores, propusieron 
que estos residuos podrían servir para la generación de hidrógeno como 
combustible, mediante un proceso de reformado en la misma disolución acuosa en 
la que se encuentran (Esquema 1.15, reacción de APR, de sus siglas en inglés; 
aqueos phase reforming).107  
 
 
Esquema 1.15. Diferentes etapas y caminos que se dan en la reacción de reformado de 
hidrocarburos oxigenados en fase acuosa (APR) para obtener H2 y CO2. 
 
En el trabajo original se empleó Pt como catalizador, situación que tal como se ha 
comentado, no es la más adecuada desde el punto de vista de la sostenibilidad.108-111 
En la presente tesis doctoral hemos considerado que esta reacción merece ser objeto 
de estudio empleado grafenos como catalizadores. La principal razón para ello es 
que estas mezclas complejas contienen caramelos, huminas, polioles y otros tipos 
de compuestos que hacen difícil y costosa la recuperación del catalizador y donde 
además se favorece el lixiviado de los metales por formación de complejos 
metálicos muy estables con los componentes de estas mezclas. Frente a ello, el 
empleo de grafeno, material renovable y potencialmente de bajo coste, el cual podría 
actuar como catalizador del reformado, no haría necesaria la recuperación del 
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catalizador ya que, por tratarse de material orgánico, podría someterse a combustión 
con el resto de residuos generados.  
Los estudios en el área del APR se han llevado a cabo en la mayoría de los casos 
empleando dioles y polioles modelo, dada la dificultad de conseguir las muestras 
reales que resultarían en los procesos industriales.110,112,113 También nosotros en el 
presente estudio hemos empleado moléculas modelo, etilenglicol en el Capítulo 6, 
y glicerina y glucosa en el Capítulo 7, demostrando la viabilidad del empleo de 
grafenos y comparando las eficiencias alcanzadas con catalizadores libre de metales 
con las de un catalizador de Pt de referencia.  
En otros capítulos de la tesis doctoral se han empleado grafenos como soporte de 
NPs metálicas. A continuación, la siguiente sección describe el estado del arte del 
empleo de grafenos como soportes de NPs metálicas. 
 
1.6. Grafenos como soporte de nanopartículas 
metálicas 
La mayor parte de trabajos donde se describe el empleo de grafenos en catálisis, 
estos materiales son usados como soportes de NPs, siendo el empleo directo de 
grafeno como carbocatalizador un porcentaje de casos muy inferior.28,34,114,115 
Como se ha descrito anteriormente, existe una gran tradición en catálisis 
heterogénea donde se emplean carbones activos como soportes de metales.19,116,117 
El empleo de carbones activos se basa en la gran área superficial que caracteriza a 
estos materiales, que se encuentra entre 1000 y 2000 m2 g-1, así como a que las NPs 
soportadas presentan una estabilidad adecuada frente a su aglomeración y 
crecimiento de tamaño.118-120 Conviene mencionar que la actividad catalítica de las 
NPs metálicas se debe, en gran medida, al elevado porcentaje de átomos 
superficiales respecto al número total de átomos que se da cuando el tamaño de las 
partículas se va reduciendo llegando a valores de unos pocos nanómetros. Esto se 
debe a que los átomos superficiales poseen posiciones de coordinación insaturadas 
y que, por tanto, se encuentran disponibles para interactuar con sustratos y reactivos. 
Modelos teóricos y datos experimentales han demostrado que la actividad catalítica 
de las NPs metálicas deriva, en gran medida, de los átomos presentes en las mismas 
con una gran insaturación (números de coordinación bajos) que se encuentran en 
vértices y aristas preferentemente en la superficie.121-125 Más aún, en muchos casos 
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se ha propuesto que la actividad catalítica de las NPs metálicas es debida 
mayoritariamente a estos átomos superficiales insaturados que se encuentran 
interactuando con el soporte en la periferia de la NPs (Figura 1.17).126-135  
 
 
Figura 1.17. Representación de la interacción que se produce entre los átomos superficiales 
de la nanopartícula metálica con el soporte. 
 
Como consecuencia de la actividad catalítica de estos átomos insaturados y su gran 
reactividad, las NPs metálicas poseen una elevada energía superficial que hace que 
tengan una gran tendencia a sufrir aglomeración aumentando su tamaño y 
disminuyendo el porcentaje de átomos localizados en la superficie externa. Por esto, 
de forma natural, la mayoría de partículas poseen tamaños en el rango de las micras 
y en esta situación la actividad catalítica de los metales es muy baja, despreciable 
en la mayoría de los casos. Un ejemplo paradigmático de la actividad catalítica que 
se origina en las dimensiones nanométricas y que desaparece cuando el tamaño de 
la NP aumenta, lo constituye el caso del oro. Haruta demostró que las NPs de Au 
son un catalizador sumamente eficiente y selectivo para la oxidación de CO a 
temperatura baja, cuando estas NPs metálicas poseen un tamaño de varios 
nanómetros y que la actividad desaparece cuando el tamaño de partícula es superior 
a los 20 nm.136,137 Tras este estudio seminal a mitad de los años 90, el estudio de la 
catálisis por oro constituyó un campo de investigación muy activo a final de siglo 
XX, continuando en la actualidad.138-141 Se han descrito multitud de ejemplos donde 
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de este metal es de unos pocos nanómetros y desaparece cuando el tamaño de 
partícula crece por encima de los 10 nm.142-145 Por ello, la catálisis por oro constituye 
uno de los ejemplos más relevantes de nanociencia y nanotecnología, es decir, el 
estudio de procesos específicos de las NPs que no son observables para partículas 
de menos tamaño. 
Con el fin de estabilizar las dimensiones nanométricas de las NPs metálicas, se han 
desarrollado dos tipos de estrategias complementarias. Una de ellas se basa en el 
recubrimiento de las NPs con moléculas que actúan como ligantes, uniéndose a los 
átomos superficiales y evitando la interacción y agregación de una partícula con otra 
vecina. El empleo de estos aditivos ligantes, que son típicamente moléculas 
surfactantes, siendo el octil trimetil amonio y otras sales de amonio cuaternario las 
más empleadas, permite preparar suspensiones coloidales de NPs de Au estables en 
gran número de disolventes orgánicos.146-149 
De esta manera se obtienen suspensiones coloidales de NPs metálicas que pueden 
presentar actividad catalítica. Sin embargo, esta estrategia no ha sido la más 
preferida, debido a que las condiciones de reacción, que requieren temperaturas 
elevadas e intercambio de ligando, da lugar a la aglomeración progresiva de las NPs 
de Au y a su precipitación, mientras que, por otro lado, la recuperación completa 
del metal en fase coloidal es problemática. 
La segunda estrategia consiste en depositar las NPs metálicas sobre un material 
insoluble en el medio de reacción. Las características de este material para actuar 
adecuadamente como soporte deben ser al menos dos; una elevada área superficial 
específica y el establecer una interacción fuerte con la NP metálica. Por ello, todos 
los materiales que han sido empleados como soporte se caracterizan por su elevada 
área superficial específica, siendo, bien solidos inorgánicos, principalmente óxidos 
metálicos, o bien carbones activos.118 El empleo de polímeros sintéticos orgánicos, 
es generalmente mucho menos favorable debido a su menor área. También se han 
empleado materiales porosos, donde las NPs se encuentran acomodadas en el 
interior de los canales y cavidades de matrices porosas.116 La segunda propiedad del 
material sólido empleado como soporte, debe ser la interacción de la superficie del 
soporte con el metal, de manera que inmovilice efectivamente la NP y evite el 
sangrado de los átomos metálicos al medio de reacción, así como la aglomeración 
de las mismas.118-120,150 
En vista de estas dos consideraciones, alta área superficial y fuerte interacción, 
resulta lógico considerar que una evolución del empleo de carbones activos como 
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soportes sea el empleo de grafeno. Conviene recordar, que catalizadores como Pt 
sobre carbón y Pd sobre carbón, son catalizadores comerciales empleados 
actualmente en un gran número de procesos y, en ellos, la ventaja de que el soporte 
sea un material de carbono, deriva de la sostenibilidad y la abundancia de este 
elemento. Como se ha indicado anteriormente, el área superficial especifica del 
grafeno es actualmente solo superada por la de algunos MOFs. Además, también se 
ha comentado la existencia de una nube π extendida sobre la lámina de grafeno y 
que, por ejemplo, es responsable de la formación de la estructura del grafito, pero 
que, además, es adecuada para interaccionar con los orbitales d parcialmente 
ocupados que caracterizan a todos los metales de transición. Así, se ha visto que el 
grafeno es un soporte adecuado para NPs metálicas, incluyendo NPs de Pt, Pd, Au, 
Ru, Ni, Cu, así como sus óxidos.28,150-152 En algunos casos, su óxido se forma 
espontáneamente por exposición del material al ambiente, pero se ha demostrado 
que la trasferencia electrónica que conlleva el establecimiento de la interacción π-d 
grafeno-metal ayuda en muchos casos a estabilizar el estado metálico del metal por 
donación de densidad electrónica del G al metal. Las características del grafeno, 
particularmente, elevada área superficial, orbital π-extendido disponible para 
interacción y la facilidad de dispersión en fases liquidas, determina que existan gran 
número de estudios en la literatura mostrando que la actividad catalítica de las NPs 
metálicas y de óxidos metálicos soportadas sobre grafeno es más elevada que la que 
se consigue cuando NPs de este mismo metal, con tamaño similar y la misma carga, 
se soporta en otro tipo de materiales incluyendo carbones activos, nanotubos de 
carbono de pared única o múltiple, óxidos metálicos de elevada área, etc (Esquema 
1.16).150,153-157  




Esquema 1.16. Diferentes tipos de reacciones catalizadas por NPs metálicas soportadas 
sobre grafeno presentando una mayor actividad catalítica respecto a las mismas NPs sobre 
otros soportes. (a) Oxidación aeróbica de bencil alcohol,156 (b) oxidación aeróbica de 
metanol a metanoato de metilo,158 (c) reducción de 4-cloronitrobenceno a 4-cloroanilina,159 
(d) hidrogenación de isoforona160 y (e) acoplamiento cruzado de Suzuki-Miyaura.161 
 
 
(a) Oxidación aeróbica de bencil alcohol
(c) Reducción de 4-cloronitrobenceno a 4-cloroanilina






Catalizador Conversión (%) Selectividad (%) TOF (h-1)
Au1-Pd2/rGO 90 100 0.377
Au1-Pd2/Al2O3 75 41 0.011
Au1-Pd2/TiO2 34 20 0.002
Au1-Pd2/CNTs 17 100 0.072
Catalizador Conversión (%) TOF (h-1)
Ru/rGO 100 420
Ru/AC 22 -
(e) Reacción de acoplamiento cruzado de Suzuki-Miyaura
(d) Reacción de hidrogenación de isoforona
Catalizador Conversión (%) Selectividad (%) TOF (h-1)
Pd/rGO 99 93 158465
Pd/AC 9 99 -
Pd/Grafito 35 84 -
Pd/SiO2 7.4 99 -
Catalizador Rendimiento (%) TON
Pd/rGO 100 300000




En algunos casos se ha llegado a proponer que el grafeno produce una sinergia en 
la catálisis de las partículas metálicas, que deriva de la adsorción de sustratos, 
principalmente los que son aromáticos y establecen interacciones π-π, 
produciéndose un efecto de concentración de estos sustratos en las proximidades de 
las NPs metálicas. En otros casos, esta sinergia se ha propuesto que deriva de la 
trasferencia de densidad electrónica entre el grafeno y las NPs metálicas, dando o 
recibiendo densidad electrónica. Entre los numerosos ejemplos que han sido 
estudiados, a pesar del corto periodo de tiempo que ha transcurrido desde que los 
grafenos están recibiendo atención, destacan reacciones de acoplamiento cruzado 
C-C, por ejemplo, con NPs de Pd o incluso con NPs de Au. Así, se ha descrito que, 
mientras las NPs de Au no son muy eficientes para promover acoplamientos 
cruzados tipo Suzuki, cuando NPs de este metal se encuentran sobre óxidos 
metálicos, las NPs de Au soportadas en grafeno catalizan este tipo de acoplamiento 
con una eficiencia tan elevada, que incluso cataliza el acoplamiento de cloruros de 
arilo, que son los sustratos menos reactivos en la reacción de Suzuki debido a la 
mayor fortaleza del enlace C-Cl que debe ser sustituido durante la reacción. Así, 
mientras que el empleo de cloruros de arilo, como sustratos del acoplamiento, es 
más conveniente desde el punto de vista de la disponibilidad y precio de estos 
compuestos, gran número de reacciones de Suzuki se llevan a cabo con los 
correspondientes bromuros e incluso ioduros debido a su mayor reactividad. No es 
este el caso cuando el catalizador son NPs de Au soportadas sobre grafeno, que 
permite conseguir elevados rendimientos al correspondiente producto de 
acoplamiento incluso empleando clorobenceno y otros reactivos clorados. Las NPs 
metálicas soportadas sobre G han demostrado también ser mejores catalizadores que 
otras alternativas, empleando otros soportes, en reacciones de oxidación de 
alcoholes bencílicos, cadenas laterales en hidrocarburos aromáticos y cicloalcanos, 
entre otras.156,157,162,163 NPs metálicas soportadas sobre grafeno, son también los 
catalizadores más eficientes para reacciones de reducción y para reacciones de 
liberación de H2 bajo demanda utilizando, por ejemplo, aminoborano y otro tipo de 
compuestos únicos que almacenan H2, como por ejemplo el ácido fórmico.159,160,164-
167 El Esquema 1.17 resume algunas reacciones que pueden ser catalizadas por NPs 
de Au soportadas en grafenos.154,168-172 
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Esquema 1.17. Resumen de algunas de las reacciones más relevantes que pueden ser 
catalizadas por oro sobre grafeno (Au/G). 
 
Un punto importante, al cual no se le ha dedicado generalmente el interés necesario, 
es la forma de preparación del material y el procedimiento por el cual las NPs 
metálicas son adsorbidas en el grafeno. En la mayoría de los casos descritos en la 
literatura, NPs metálicas previamente formadas a partir de reducción de sales 
metálicas son adsorbidas en grafenos previamente dispersados en el mismo 
medio.173-176 La generación de NPs metálicas se puede llevar a cabo reduciendo con 
hidruros metálicos, hidracina o más recientemente calentando en alcoholes. Así, uno 
de los métodos preferidos para reducción de NPs metálicas, es el denominado 
método del poliol, en el que se usa etilenglicol, glicerina, u otro alcohol viscoso en 
presencia de la sal metálica y se calienta el sistema durante un tiempo suficiente 
como para que la reducción ocurra.177,178 Un inconveniente evidente de estos 

























ya que la superficie de la NP contiene siempre moléculas adsorbidas que compiten 
con la interacción por el grafeno. En otro procedimiento también habitual, pero 
menos empleado, se adsorben las sales metálicas en OG estableciéndose 
interacciones Coulómbicas entre los grupos carboxilato del OG y los cationes 
metálicos. La posterior reducción del OG conteniendo los cationes metálicos, da 
lugar a la generación espontánea de NPs metálicas y de grafeno reducido. 
Reductores habituales en este caso son, una vez más, la hidracina e hidruros 
metálicos. El Esquema 1.18 resume algunos de los métodos de preparación descritos 
hasta la presente tesis doctoral. 
 
(a) Reducción en un paso 
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(c) Proceso en dos etapas 
 
 
(d) Reducción fotoquímica 
 
Esquema 1.18. Métodos más relevantes de preparación de NPs metálicas sobre grafeno. (a) 
Reducción en un paso de una mezcla acuosa de OG con el precursor metálico empleando 
reductores químicos. (b) Método de preparación equivalente a la deposición-precipitación 
de la sal metálica sobre el OG, con posterior reducción con H2 o alcoholes. (c) Proceso en 
dos etapas, reduciendo primero la sal metálica en presencia de un agente estabilizante para 
controlar el tamaño de partícula, con una posterior deposición sobre el OG mediante 
agitación. (d) Reducción fotoquímica irradiando el OG en una disolución acuosa en 
presencia de un agente sacrificante (MeOH), donde tiene lugar una separación de cargas 
fotoinducida en el OG que produce la reducción del metal de transición a NPs sobre la 
superficie de G. 
 
Puesto que una característica común ya indicada de la forma de preparación es la 
interacción débil entre el grafeno y las NPs metálicas y siempre es deseable 
aumentar la fuerza de esta interacción, se han descrito artículos donde se introduce 
un polímero, como, por ejemplo, polianilina o polilisina, que es capaz de 
interaccionar fuertemente tanto con NPs metálicas como con el grafeno, 
















favoreciendo la adhesión entre los dos componentes. Sin embargo, parece lógico 
considerar que la actividad catalítica de los materiales que se preparen utilizando 
polímeros como ligantes se debería ver reducida, debido al recubrimiento de la 
superficie de la NP y del grafeno por el polímero. 
En la presente tesis doctoral se describirá un procedimiento innovador no descrito 
anteriormente en el que, en una sola etapa, se genera simultáneamente el grafeno y 
la NP metálica, sin necesidad de ningún reactivo químico y promoviendo el 
establecimiento de una interacción fuerte entre los dos componentes debido a las 
altas temperaturas del proceso, que permiten que la NP metálica se genere al mismo 
tiempo que la estructura del grafeno se va creando.  
Además de la interacción fuerte, el método que se describirá dará lugar a NPs 
metálicas exhibiendo una orientación cristalográfica preferente en sus caras. A este 
respecto, una de las líneas actuales de investigación en la catálisis por NPs metálicas 
consiste en determinar la actividad específica de formas cristalográficas definidas 
donde se expongan ciertas caras cristalográficas.122,179-181 Como se ha comentado 
anteriormente, gran parte de la actividad catalítica de las NPs metálicas se debe a 
átomos localizados en vértices, aristas y periferia con índices de coordinación bajos. 
También las caras cristalográficas presentan átomos metálicos con diferente grado 
de coordinación dependiendo de la cara expuesta. En general, la cara 111 es la que 
posee un índice de coordinación más elevado para átomos metálicos con máximo 
empaquetamiento cubico centrado en caras. Otras caras con mayores índices poseen 
los átomos con una menor coordinación y, por tanto, según los modelos teóricos 
deberían exhibir una mayor actividad catalítica. El control de la morfología y la 
orientación preferente de las caras de las partículas es un tema de investigación 
actual. Se han conseguido avances importantes mediante el empleo de agentes 
ligantes tales como fluoruros o surfactantes. Estos agentes se unen fuertemente a 
ciertas caras de los cristales durante su crecimiento, impidiendo un crecimiento 
adicional y favoreciendo de esta manera que parezcan otras caras donde la 
coordinación del agente ligante no es tan favorable. En cualquier caso, es de interés 
establecer la actividad catalítica de las NPs metálicas con orientación preferente a 
fin de conseguir la máxima actividad posible de estos materiales. 
En la presente tesis doctoral, las NPs metálicas soportadas en grafeno cuya 
preparación se va a describir, serán utilizadas como catalizador en la reacción del 
reformado en fase acuosa del etilenglicol ya comentada en la sección anterior 
(Capítulo 5) y en reacciones de acoplamiento cruzado y no cruzado, así como 
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acoplamiento oxidativo. Las reacciones de acoplamiento cruzado, promovidas por 
metales tales como el Pd, constituye una de las herramientas más potentes en la 
síntesis orgánica actual. Ello es debido a la posibilidad de formar enlaces C-C, e 
incluso en compuestos aromáticos, en condiciones suaves, con elevado rendimiento 
y siendo compatible con la presencia de una gran diversidad de grupos funcionales 
que no sufren trasformación. En la presente tesis doctoral se llevará a cabo el estudio 
la actividad catalítica de NPs soportadas en G para la reacción de homoacoplamiento 
tipo Ullmann del iodobenceno a bifenil, el acoplamiento cruzado C-N de anilina con 
haluros de arilo, y el acoplamiento oxidativo de benceno a ácido benzoico que se 








Esquema 1.19. Reacciones estudiadas en el Capítulo 3. (a) Reacción de homoacoplamiento 
tipo Ullmann del iodobenceno a bifenil, (b) acoplamiento cruzado C-N de anilina con 
haluros de arilo, y (c) acoplamiento oxidativo de benceno a ácido benzoico. 
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Además, otra reacción que será objeto de estudio es el acoplamiento 
deshidrogenante de silanos y alcoholes para dar lugar a alcoxisilanos. Estos 
alcoxisilanos son reactivos de gran interés en la modificación de superficies y en la 
preparación de compuestos sililados.  
Entre las formas de preparación de alcoxisilanos, una de las más habituales es la 
reacción de clorosilanos con alcoholes. Aunque esta reacción ocurre a temperatura 
ambiente en condiciones suaves y en ausencia de catalizador, el proceso da lugar 
como subproducto a la formación de cloruro de hidrógeno (HCl), además de requerir 
el empleo de clorosilano, que es altamente reactivo. Como alternativa a este proceso 
se ha descrito recientemente la formación de alcoxisilanos directamente a partir de 
silanos mediante al acoplamiento deshidrogenante, requiriéndose en este caso la 
presencia de un catalizador. El Esquema 1.20 ilustra esta reacción de silanización 
de alcoholes. Entre los catalizadores que se han descrito se encuentra el Au, y sería 
de interés desarrollar catalizadores basados en otros metales más abundantes y de 
menor coste. En la presente tesis doctoral se describirá que la plata soportada sobre 
grafeno es un catalizador eficiente para este proceso de silanización (Capítulo 4). 
 
Esquema 1.20. Reacción de acoplamiento deshidrogenante de silanos y alcoholes para dar 
lugar a alcoxisilanos. 
Por consiguiente, a la vista del estado del arte que se acaba de comentar, donde el 
G se está empezando a utilizar como carbocatalizador y ya es ampliamente utilizado 
como soporte de NPs metálicas, la presente tesis doctoral va encaminada a avanzar 
en estas dos áreas, aplicando grafenos como carbocatalizadores para la reacción de 
APR de etilenglicol (Capítulo 6), y glicerina y glucosa (Capítulo 7). Actualmente, 
no existe aún un proceso industrial de APR, y el uso de grafenos bien como 
carbocatalizadores o bien como soporte de NPs metálicas sería de interés (Capítulo 
5). En el caso del empleo de grafeno como soporte de NPs metálicas se van a 
estudiar tres metales nobles diferentes con el fin de cubrir un rango lo más amplio 
posible en el desarrollo de una metodología de preparación innovadora y que, como 
se describirá, da lugar a NPs metálicas con morfología de nanoescamas y con 
orientación preferente de las caras en el plano cristalográfico 111. Estos 
carbocatalizadores a base de NPs metálicas soportadas en grafeno se emplearán en 
reacciones de acoplamiento (Capítulo 3) y silanización de alcoholes (Capítulo 4). 
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Teniendo en cuenta la novedad del empleo de grafenos como catalizadores 
sostenibles libre de metales y la oportunidad que ofrecen procesos químicos nuevos 
que se van a desarrollar, basados en el empleo de biomasa como fuente de materia 
prima en sustitución de hidrocarburos fósiles, unos de los objetivos generales de la 
presente tesis doctoral va a ir encaminado al estudio de la actividad catalítica de 
grafenos y grafenos dopados, en ausencia de metales, como carbocatalizadores para 
la reacción de reformado (APR) de polioles. Como se ha indicado en la 
introducción, la elección de este proceso se basa en la consideración de que, aunque 
aún no se lleva a cabo a escala industrial, existe un cierto interés por implementar 
este tipo de procesos a gran escala en un plazo medio de 5-10 años. Por tanto, este 
proceso ofrece una posibilidad real para el desarrollo de catalizadores eficientes y 
competitivos que, siendo sostenibles, compitan en términos de actividad y 
selectividad con aquellos catalizadores que puedan basarse en el empleo de metales 
nobles y, en particular, con los catalizadores basados en Pt que son los catalizadores 
más eficientes actualmente. 
El segundo objetivo general de la presente tesis doctoral va a consistir en la 
preparación de partículas metálicas soportadas en grafeno, como catalizadores 
altamente activos en procesos de interés en síntesis orgánica, intermedios en 
química fina o en la reacción de APR comentada anteriormente. Se pretende 
demostrar que es posible la preparación de estas NPs metálicas adsorbidas en 
grafeno en una sola etapa, a la vez que se introduce una fuerte interacción metal-
grafeno, derivada de las altas temperaturas del proceso y de la ausencia de agentes 
complejantes que interfieran en la superficie externa de las NPs metálicas. 
Específicamente, los objetivos de la presente tesis doctoral son los siguientes: 
1- Preparación de un material consistente en NPs metálicas de oro soportadas 
sobre grafeno, con una fuerte interacción entre ambos componentes, 
mediante pirólisis de precursores adecuados basados en polisacáridos 
naturales conteniendo adsorbidos en sus fibrilas sales de oro. Los materiales 
que se obtengan se ensayaran como catalizadores en reacciones de 
acoplamiento que han sido previamente descritas para otros materiales 
conteniendo oro soportado, en particular, el acoplamiento cruzado de 
Suzuki y el homoacoplamiento de Ullmman, además del acoplamiento 
oxidativo de hidrocarburos aromáticos. Se comparará la actividad catalítica 
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de los nuevos materiales, preparados en una etapa por pirólisis, con otros 
catalizadores de Au adsorbidos en grafeno y con otros catalizadores 
descritos en el estado del arte. 
2- Preparación de NPs de plata sobre grafeno, presentado una fuerte 
interacción Ag-G, obtenidas en una sola etapa por pirólisis de precursores 
adecuados. Estos precursores serán polisacáridos naturales conteniendo 
adsorbidas en sus fibrilas sales de Ag. Los materiales así obtenidos se 
ensayarán como catalizadores heterogéneos en la reacción de acoplamiento 
deshidrogenante de silanos y alcoholes, comparando su actividad catalítica 
con la de otros catalizadores de Ag, u otros metales, que posean actividad 
en esta reacción. 
3- Preparación de NPs de platino soportadas sobre grafenos, donde se 
establezca una fuerte interacción Pt-G y que se obtenga en una sola etapa 
por pirólisis de precursores. Al igual que en los objetivos anteriores, estos 
catalizadores de Pt se prepararán a partir de precursores constituidos por 
polisacáridos naturales conteniendo iones de Pt adsorbidos en sus fibrilas. 
Se evaluará la actividad catalítica de estos materiales de Pt soportados en 
grafeno en la reacción de APR de etilenglicol, comparándose con la de otros 
catalizadores relacionados. 
4- Estudio de la actividad catalítica de grafenos en la reacción de APR de 
etilenglicol, determinando el mecanismo de reacción y proponiendo centros 
activos para la generación de H2 a partir de biomasa. Se estudiará la 
estabilidad del material con el reúso y las causas probables de desactivación. 
5- Evaluación de la actividad catalítica de grafenos dopados en la reacción de 
APR de la glicerina, determinando el mecanismo de reacción y proponiendo 
centros activos en el proceso. Asimismo, se procederá a la reutilización del 
material a fin de establecer su estabilidad en las condiciones de reacción. 
En el caso de que se lograran los objetivos indicados, se habría contribuido al 
empleo de grafeno como carbocatalizador en reacciones nuevas de interés en la 
transformación de la biomasa y en el desarrollo de energías renovables, así como en 
la preparación de nuevos catalizadores metálicos soportados en grafeno. Los 
resultados que se esperan conseguir es que los grafenos, en ausencia de metales, 
poseen actividad deshidrogenante suficiente como para llevar a cabo la generación 
de H2 a partir de polioles, a la vez que la preparación de una generación de 
catalizadores metálicos soportados en grafeno con una actividad catalítica muy 
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Como se ha venido comentado en la introducción, el grafeno es uno de los soportes 
más adecuados de NPs metálicas.1,2 La mayoría de los ejemplos descritos en la 
literatura tienen en común el que el proceso de preparación de estos materiales se 
basa en la deposición de estas NPs metálicas sobre materiales grafénicos 
previamente obtenidos.3-7 En el presente capítulo, y en los dos siguientes, se va a 
describir un procedimiento diferente, e innovador, de preparación de NPs metálicas 
soportadas sobre grafenos defectuosos en una sola etapa, donde a partir de 
precursores adecuados se van a formar en el mismo tratamiento las NPs metálicas y 
el material grafénico. 
Por otra parte, tal y como también se ha presentado en la introducción, los modelos 
teóricos y los relativamente escasos ejemplos experimentales indican que la cara 
cristalográfica que presentan las NPs metálicas, y específicamente, las NPs de oro, 
deben exhibir una actividad catalítica diferente, reflejando el diferente grado de 
coordinación y la disposición de los átomos de oro presentes en la superficie.8,9 La 
evidencia experimental para apoyar estas predicciones teóricas ha venido resultando 
difícil de obtener, debido a la falta de procedimientos experimentales que conduzcan 
a la síntesis selectiva de NPs metálicas presentando orientación preferente en las 
caras cristalográficas expuestas.9-17 Existe, por tanto, un gran interés en desarrollar 
procedimientos sintéticos que conduzcan, de una forma confiable y reproducible, a 
la preparación de NPs de Au, y en general de cualquier metal, orientadas. 
En el presente capítulo se describirá la preparación de nanoescamas de Au, 
presentando orientación preferente en la cara 111, soportadas sobre grafeno dopado 
con nitrógeno. Las dimensiones laterales promedio de estas partículas de Au son de 
20 nm y la altura de las mismas se encuentra entre 3 y 4 nm. Las películas de grafeno 
dopado contienen varias capas de este material.  A partir de aquí, este material se 
denotará como 𝐴𝑢̅̅̅̅ /fl-G, donde 𝐴𝑢̅̅̅̅  indica que se trata de nanoescamas de Au 
orientadas en su cara 111, fl- corresponde a pocas capas (de las siglas en inglés; 
“few-layers”) y G corresponde a grafeno. Se presentarán datos catalíticos para 
reacciones de acoplamiento cruzado C-C, C-N y acoplamiento oxidativo de benceno 
que indican que este material, 𝐴𝑢̅̅̅̅ /fl-G, es sumamente activo como catalizador con 
respecto a un material análogo Au/fl-G, preparado por otro procedimiento, basado 
en la adsorción sobre grafeno de NPs de Au. 
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3.2. Resultados y discusión 
3.2.1. Preparación y caracterización de la muestra 
La preparación de 𝐴𝑢̅̅̅̅ /fl-G se basa en la formación simultánea de fl-G, 
correspondiendo a un grafeno dopado con nitrógeno, y las nanoescamas de 𝐴𝑢̅̅̅̅ , 
mediante pirólisis de películas nanométricas sobre cuarzo, bajo atmósfera inerte a 
900 ºC de un precursor. Esta capa nanométrica precursora consiste en un 
biopolímero natural, quitosano, que contiene adsorbido HAuCl4. En el proceso de 
pirólisis, el Au (III) sufre una reducción química, dando lugar a átomos de Au (0) 
que se aglomeran viniendo a resultar NPs de Au. Estas NPs de Au, presentan una 
morfología de escamas de dimensiones nanométricas, presentando una superficie 
lateral de dimensiones entre 20 nm hasta los 1000 nm, dependiendo de la carga de 
Au en el biopolímero precursor.  
Trabajos previos de nuestro grupo habían demostrado en 2012, que la pirólisis en 
atmósfera inerte convierte al quitosano, y a otros polisacáridos filmógenos, en 
materiales grafénicos que pueden contener heteroátomos.18 Aparentemente, las 
fibrilas de quitosano, y los residuos carbonosos en los que se va transformando en 
el proceso de pirólisis y que finalmente darán lugar a grafeno dopado con nitrógeno, 
impiden en cada etapa del proceso de pirólisis el crecimiento libre de las NPs de Au, 
que se van formando simultáneamente durante el tratamiento. Como consecuencia 
del ambiente reductor (ausencia de oxígeno y presencia de carbono elemental) en 
las que tiene lugar la síntesis de grafeno, se produce la reducción térmica de Au (III) 
a Au (0). Por otro lado, la falta de reactividad del Au frente al carbono elemental, 
ya que es conocido que el Au no forma el correspondiente carburo metálico, y la 
baja “solubilidad” y miscibilidad de la fase Au y carbono, determinan una 
separación de fases con la aparición de grafeno por un lado y NPs de Au por otro.19,20 
Mientras gran número de metales dan lugar a los correspondientes carburos 
metálicos cuando son calentados el metal y el carbono a altas temperaturas, la baja 
reactividad del Au resulta en una separación de fases conduciendo en un mismo 
proceso de pirólisis a la formación de grafeno dopado con nitrógeno ((N)G) y NPs 
de Au. Es importante resaltar que, a pesar de la alta temperatura de pirólisis, el 
tamaño promedio de las NPs de Au puede ser tan pequeño como 20 nm para aquellas 
películas donde la carga de Au en el film es baja, en torno a ng cm-2. Además de ser 
un precursor de (N)G, uno de los puntos clave en la síntesis de 𝐴𝑢̅̅̅̅ /fl-G, es la 
capacidad de las películas de quitosano de adsorber iones metálicos presentes en 
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disoluciones acuosas debido a la fuerte interacción Coulómbica con los grupos 
amino protonados de las unidades de glucosamina de las fibrilas del polisacárido y 
los iones metálicos, en el presente caso AuCl4-.  
El Esquema 3.1 presenta el procedimiento seguido en la preparación de 𝐴𝑢̅̅̅̅ /fl-G. La 
carga de NPs de Au sobre la película de grafeno se puede controlar variando la 
concentración de AuCl4- en la disolución acuosa durante el proceso de impregnación 
de las películas de quitosano depositadas sobre cuarzo. De esta manera, se pudieron 
conseguir de una forma reproducible contenidos de Au en la película final 𝐴𝑢̅̅̅̅ /fl-G 
desde unos pocos ng cm-2, hasta µg cm-2. El procedimiento de preparación fue 
repetido muchas veces (más de 10), de forma independiente, con idénticos 
resultados en cuanto a lo orientación de los cristales de Au y exhibiendo datos de 
caracterización consistentes de una preparación a otra. Este procedimiento de 
preparación basado en una etapa de pirólisis, que se llevó a cabo en la preparación 
de 𝐴𝑢̅̅̅̅ /fl-G, contrasta con otros métodos descritos para la preparación de NPs de Au 
soportadas sobre grafeno. En la mayoría de los casos, los métodos descritos 
requieren la preparación previa de G1,7,21,22 e incluso la modificación mediante 




Esquema 3.1. Procedimiento de preparación de películas de 𝐴𝑢̅̅̅̅ /fl-G. (i) recubrimiento por 
giro de un cristal de cuarzo (dimensiones, 2 x 2 cm) con una disolución acuosa de quitosano; 
(ii) adsorción de AuCl4- sobre la película nanométrica de quitosano, seguido de (iii) pirólisis 




Au orientado en la cara 
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Con el fin de comparar sus actividades catalíticas, se prepararon polvos de un 
material conteniendo NPs de Au soportadas sobre fl-G (Au/fl-G), siguiendo un 
procedimiento basado en la adsorción de NPs de Au previamente formadas, sobre 
(N)G. Esta muestra de (N)G obtenida a partir del quitosano es de la misma 
naturaleza que el material presente en 𝐴𝑢̅̅̅̅ /fl-G, y es sometida a exfoliación antes de 
proceder a la adsorción de las NPs de Au. El Capítulo 9 que describe el 
procedimiento experimental contiene los detalles sobre la preparación de 𝐴𝑢̅̅̅̅ /fl-G. 
Los modelos de difracción de rayos X de las muestras 𝐴𝑢̅̅̅̅ /fl-G (carga de oro 3.2 ng 
cm-2), no presentan ningún pico debido al pequeño espesor de la película y a la baja 
carga de Au. En contraste, muestras de películas más gruesas conteniendo muchas 
capas de G (ml-G, ml: de las siglas en inglés; “multi-layers”, espesor mayor a 40 
nm) conteniendo Au, presentaron un único pico a 39º asignable a la difracción en el 
plano 111, acompañado por otro de mucha menor intensidad a 82º, correspondiente 
a la difracción en el plano 222. Esta difracción 222 acompaña siempre a la difracción 
en el plano 111, presentando una menor intensidad. La Figura 3.1 muestra la 
difracción de rayos X de la muestra 𝐴𝑢̅̅̅̅ /ml-G (carga de Au 2.4 µg cm-2), comparado 
con el difractograma de la muestra Au/fl-G (carga de Au 1 % en peso). Esta última 
muestra no presenta ninguna orientación preferente y, por tanto, en su modelo de 
difracción de rayos X aparecen picos que corresponden a cristales cúbicos de Au de 
acuerdo con la base de datos JCPDS (número 01-1174). Como puede verse en la 
Figura 3.1, la consecuencia de la formación simultánea de (N)G y NPs de Au, es la 
orientación de los cristales de las NPs de Au que resultan en el proceso. 
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Figura 3.1. Patrones de difracción de rayos X para la muestra (a) Au/fl-G (1 % de Au en 
peso) y (b) 𝐴𝑢̅̅̅̅ /ml-G (2.4 µg cm-2), con la diferente asignación de los picos cristalográficos. 
La banda ancha que aparece sobre 22º en la muestra 𝐴𝑢̅̅̅̅ /ml-G corresponde a la difracción 
característica de ml-G. 
 
Ente las posibles razones para justificar el crecimiento preferente de los planos 111 
caben mencionar, la combinación de la mayor estabilidad termodinámica de esta 
cara, junto con el efecto plantilla que podría ejercer el (N)G en el crecimiento de las 
nanoescamas de Au. Esta última explicación está basada en el mecanismo aceptado 
para la formación de láminas de G sobre superficies metálicas en el proceso de 
deposición química de vapor.19,25,26 En esta síntesis de grafeno se acepta que los 
átomos de carbono generados en la descomposición de las moléculas gaseosas tales 
como CH4, comienzan a depositarse sobre la superficie del metal, y los átomos 
metálicos organizan la geometría hexagonal de la lámina de G en crecimiento que 
se formaría como réplica de la superficie metálica. En nuestro sistema el proceso 
sería el reverso, es decir, a medida que las láminas de G se van formando en el 
proceso de pirólisis a partir de quitosano, los átomos de oro surgiendo de las fibrilas 
poliméricas se irían colocando sobre la superficie de la lámina de G viniendo a 
resultar un crecimiento epitaxial de las caras 111 en las nanoescamas de Au a 
medida que éstas se van formando sobre G. De esta manera, se maximizaría la 
interacción entre los átomos de Au y G. La Figura 3.2 muestra imágenes sobre la 
evolución de la muestra a diferentes temperaturas y el Esquema 3.2 ilustra el 
mecanismo propuesto para la orientación preferente de las nanoescamas de Au 
basado en el efecto plantilla. 
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Figura 3.2. Imágenes de microscopia electrónica de barrido obtenidas para la muestra 𝐴𝑢̅̅̅̅ /fl-




Esquema 3.2. Ilustración del mecanismo propuesto para justificar la formación preferente 
de la cara 111 en las nanoescamas de Au soportadas sobre G, basado en la formación inicial 
de zonas grafénicas que actuarían como plantillas orientando el crecimiento de la cara 111 
en las NPs de Au. 
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Se obtuvo información directa sobre la morfología de los cristales de Au y su 
orientación preferente en las caras 111, incluso en las muestras donde la carga de 
Au y el espesor de G no permite obtener difractogramas de rayos X, mediante 
microscopia electrónica. Las imágenes de TEM de 𝐴𝑢̅̅̅̅ /fl-G (tanto para las muestras 
fl- como ml-), indicaron que la morfología de los nanocristales de Au corresponde a 
nanoescamas, donde la distribución de tamaños y las dimensiones promedio 
dependen de la concentración de AuCl4- en la película de quitosano precursora. 
Cargas bajas de Au en las películas 𝐴𝑢̅̅̅̅ /fl-G tienen un contenido de 3.2 ng cm-2 (16.2 
pmoles cm-2). Para películas de 𝐴𝑢̅̅̅̅ /fl-G con baja carga de oro que no presentan 
ninguna difracción en rayos X, la dimensión lateral promedio de las nanoescamas 
determinada por TEM fue alrededor de 8 nm. La Figura 3.3 muestra imágenes de 
TEM a diferentes magnificaciones para la muestra 𝐴𝑢̅̅̅̅ /fl-G con bajo contenido en 
oro (3.2 ng cm-2).  
 
Figura 3.3. Imágenes de TEM de películas de 𝐴𝑢̅̅̅̅ /fl-G (3.2 ng cm-2) a diferentes 
magnificaciones (a, b y c). La figura (d) corresponde a la distribución de tamaños de 
partícula. 
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Ocasionalmente, se observó alguna nanoescama levantada sobre la superficie de G, 
lo que permitió estimar el espesor de estas nanoescamas en torno a un valor de 3-4 
nm. La Figura 3.4 muestra imágenes de estas nanoescamas levantadas sobre la 
lámina de G que han permitido medir el espesor de las mismas. Estos valores de 
espesor para las nanoescamas de Au fueron confirmados y medidos con mayor 
exactitud por técnicas de AFM con resolución vertical sub-nanométrica.  
 
 
Figura 3.4. Imágenes de FESEM de películas de 𝐴𝑢̅̅̅̅ /fl-G con diferente carga de Au (a) 2.4 
µg cm-2 y (b) 3.2 ng cm-2, donde se observan nanoescamas de Au levantadas (marcadas con 
una flecha) . 
 
Es digno de hacer notar que estas dimensiones promedio son relativamente 
pequeñas considerando las altas temperaturas que se emplean en la síntesis de las 
películas de 𝐴𝑢̅̅̅̅ /fl-G, y la tendencia conocida de las NPs de Au a crecer a 
temperaturas altas por aglomeración de partículas pequeñas. Este tipo de películas 
con baja carga de Au, así como aquellas otras con una carga mucho mayor de Au, 
susceptibles de ser estudiadas por rayos X, se midieron por microscopia electrónica 
de barrido empleando un detector de electrones retrodispersados difractados 
(EBSD, se sus siglas en inglés; Electron BackScatter Diffraction),27 midiendo la 
difracción de Kikuchi28,29 para áreas de la película relativamente grandes (2.5 µm2). 
Esta técnica permite conocer las orientaciones individuales de las nanopartículas, a 
nivel local y punto por punto, pudiendo identificar las fases y distribución de 
orientaciones de la superficie del material. Estas imágenes de EBSD de Au, 
muestran la difracción preferente de los planos cristalográficos 111. La Figura 3.5 
2.5 µm 200 nm
(a) (b)
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muestra imágenes de este tipo de difracción en las que se basa la conclusión de la 
orientación preferente de las caras. Los resultados del estudio por difracción de 
Kikuchi coinciden con los obtenidos por la técnica de difracción de rayos X para las 
muestras de mayor espesor 𝐴𝑢̅̅̅̅ /ml-G, pero además proporcionan información 
concluyente para aquellas otras películas que no exhiben difracción de rayos X, y 
que también presentan orientación preferente en los nanocristales de Au. La 
comparación de las imágenes de FESEM mostrando la presencia de oro, con 
aquellas otras de EBSD correspondientes a la cara 111, indica una coincidencia en 
torno al 90 %, lo que confirma la orientación de los nanocristales de Au. Más aún, 
estas imágenes también revelan la orientación preferente 001 de los pequeños planos 
perpendiculares a la superficie 111 de mucha mayor dimensión. Otra observación 
interesante relacionada con la interacción entre Au y G, es la presencia sobre G de 
caminos y zonas alrededor de las nanoescamas de Au con un espesor en la lámina 
significativamente menor. Parecería que la formación de nanoescamas de Au causa 
la disminución en el número de láminas de G que se forman a su alrededor, 
posiblemente debido a que las nanoescamas de oro presentan actividad como 
centros catalíticos mejorando la grafitización del precursor por eliminación de un 
mayor número de grupos funcionales oxigenados residuales. La migración al azar 
de los nanocristales de oro sobre las láminas de G resultaría en la aparición y 
formación de caminos sobre estas láminas.  
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Figura 3.5. (a y b) Imágenes de FESEM de películas de 𝐴𝑢̅̅̅̅ /fl-G (3.2 ng cm-2 y 2.4 µg cm-
2). Las imágenes (c y d) corresponden a los análisis de oro mediante la técnica de EBSD para 
dos películas distintas de 𝐴𝑢̅̅̅̅ /fl-G (carga de oro 3.2 ng cm-2 y 2.4 µg cm-2) que muestran la 
presencia de oro en las zonas indicadas en color rojo. Las imágenes (e) y (f) muestran la 
orientación de las caras de las nanoescamas donde se indica en color azul la cara 111 y en 
color rojo los planos 001. Estas imágenes se han obtenido mediante la técnica de difracción 
de electrones retrodispersados (EBSD) y los triángulos insertados en las imágenes (e) y (f) 
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Mediadas de AFM en las películas 𝐴𝑢̅̅̅̅ /fl-G también confirman la morfología en 
forma de nanoescamas de los cristales de Au y su altura uniforme en torno a 3–4 
nm. Así, la Figura 3.6 presenta imágenes frontales de películas de 𝐴𝑢̅̅̅̅ /fl-G, así como 
medidas de la altura de nanoescamas de Au distribuidas en un área relativamente 
grande de la película de 𝐴𝑢̅̅̅̅ /fl-G. Cortes en la película permitieron, además, medir 
el espesor de la capa de G que se encuentra alrededor de 20 nm, aunque, como se 
ha indicado anteriormente, existen ciertas áreas alrededor de los cristales de Au 
donde el espesor de G es alrededor de 8 nm. La existencia de ciertos caminos 
alrededor de las nanoescamas de Au observadas en FESEM, también son visibles 
en las imágenes frontales de AFM de las películas 𝐴𝑢̅̅̅̅ /fl-G, las cuales muestran que 




Figura 3.6. Imágenes frontales a dos expansiones diferentes, obtenidas mediante la técnica 
de AFM, para una película de 𝐴𝑢̅̅̅̅ /fl-G (3.2 ng cm-2). El tamaño (altura y dimensiones 
laterales) de cinco nanoescamas de Au representativas, indicadas por un circulo en la imagen 
superior derecha, se muestra en la parte inferior de la imagen. Hay que hacer notar que, de 
acuerdo con la imagen de menor aumento mostrada en la parte superior izquierda, las 
nanoescamas de Au se encuentran siempre localizadas en valles de las películas de G donde 
el espesor de G es inferior a 10 nm.  
0.0 5.0 µmAltura 0.0 500 nmAltura
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Figura 3.7. Imagen FESEM de la película 𝐴𝑢̅̅̅̅ /fl-G (3.2 ng cm-2), con el correspondiente 
histograma de distribución de tamaño de partícula del Au. 
 
El espectro Raman de la muestra 𝐴𝑢̅̅̅̅ /fl-G se presenta en la Figura 3.8. En este 
espectro se observan las bandas G y D características que aparecen sobre 1600 y 
1350 cm-1. Estos picos van acompañados de una banda 2D ancha en torno a 2700 
cm-1. Este espectro Raman está de acuerdo con el descrito para grafenos con 
defectos obtenidos en la pirólisis del quitosano.18 La relación de intensidades de la 
banda G frente a la D (IG/ID) fue de 1.13, que es un valor muy común para este tipo 
de grafenos dopados con nitrógeno. El nitrógeno, proviene de las unidades de 
glucosamina que constituye el quitosano. La presencia de grupos funcionales 
oxigenados también contribuye a la banda D.30 Sin embargo, una observación 
inusual en el espectro Raman fue la presencia de un pico agudo en torno a 2850 cm-
1 que sobresale sobre la banda ancha 2D. La aparición de un pico estrecho 2D se 
asocia generalmente con muestras de grafeno de 1 o 2 capas.31,32 Sería posible que 
este pico agudo 2D, no observado hasta ahora en muestras análogas de (N)G, fuera 
debido a la influencia que las nanoescamas de Au ejercen sobre la intensidad de los 
picos Raman de G, haciendo que la película de G en los alrededores de las 
nanoescamas de Au fuera, por un lado, de menor número de capas, y por otro, 
aumentando la intensidad Raman de estas zonas debidas al efecto del plasmón de 
Au (efecto SERS).33-35 Conviene resaltar que la posición de la banda 2D se ha 
descrito habitualmente a valores por debajo de 2750 cm-1.23 Otros grupos han 
observado un desplazamiento análogo al registrado en la Figura 3.8 y lo han 
atribuido a un proceso de trasferencia de carga del grafeno al absorbato.31 De 
acuerdo con estos precedentes, la posición anormal de la banda 2D observada para 
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la muestra 𝐴𝑢̅̅̅̅ /fl-G desplazada hacia valores más altos, podría ser atribuible a la 
transferencia de carga desde G a las NPs de Au, reflejando la diferencia en los 
valores de la función de trabajo (work function) de ambos componentes. 
 
 
Figura 3.8. Espectro Raman de la película 𝐴𝑢̅̅̅̅ /fl-G (3.2 ng cm-2). Se observa la presencia de 
una banda aguda 2D sobresaliendo sobre una banda ancha en torno a 2850 cm-1. 
 
La espectroscopia fotoelectrónica de rayos X (XPS) estableció la composición y 
distribución de cada elemento en el material, así como los diferentes entornos de 
coordinación. Como era esperable, las películas de 𝐴𝑢̅̅̅̅ /fl-G contienen C (89 % 
atómico), N (1 % atómico), O (5 % atómico) y Au (4 % atómico). La Figura 3.9 
muestra los picos de C1s y de Au4f de XPS de alta resolución medidos para la 
muestra 𝐴𝑢̅̅̅̅ /fl-G. El pico experimental de C1s puede ser descompuesto en tres 
contribuciones principales de porcentajes 66, 28 y 6 % y que son atribuibles a 
carbonos de naturaleza grafénica sp2 (284.5 eV), carbonos enlazados a 
oxígeno/nitrógeno (C-O/C-N; 285.5 eV) y a grupos CO2H (288 eV) 
respectivamente. El pico correspondiente a niveles internos de Au4f presenta las dos 
contribuciones esperables debidas a Au4f 5/2 y Au4f 7/2, que se encuentran 
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orbital, apareciendo a 88-85 eV respectivamente. La forma del pico experimental 
del pico Au4f indica que hay un único componente de oro, Au (0), sin ninguna 
contribución significativa de Au (III). Los valores de energía de enlace de Au4f en 
la muestra 𝐴𝑢̅̅̅̅ /fl-G se encuentran sin embargo, desplazados por 0.4 eV a valores de 
energía más altos con respecto al valor del oro elemental. Este desplazamiento en la 
energía de enlace es nuevamente compatible con la existencia de una interacción 
fuerte Au-G.  
 
 
Figura 3.9. Picos de XPS de alta resolución correspondientes a C1s (a) y Au4f (b), así como 
los ajustes mejores a los componentes individuales para la muestra 𝐴𝑢̅̅̅̅ /fl-G (3.2 ng cm-2). 
 
3.2.2. Actividad catalítica 
Las NPs de Au soportadas en diferentes sólidos exhiben una notable actividad 
catalítica en una serie de reacciones que incluyen oxidaciones selectivas, 
reducciones y acoplamientos.36-39 Para evaluar la influencia que la orientación 
preferente en la cara 111, así como la interacción fuerte metal-soporte ejercen en la 
actividad catalítica, se estudió el comportamiento de películas de 𝐴𝑢̅̅̅̅ /fl-G (placas de 
cuarzo de 1 x 1 cm, 3.2 ng cm-2) comparándolo con el de una muestra análoga de 
Au/fl-G en la cual las NPs de Au fueron obtenidas por el método del poliol y se 
depositaron sobre láminas de fl-G en un porcentaje 0.1 % en peso. El método de 
reducción con poliol se sabe que da lugar a NPs de Au en torno a 5 nm de tamaño 
de partícula promedio.40-42 En la preparación de esta muestra Au/fl-G, el grafeno se 
obtuvo por pirólisis de quitosano y posterior exfoliación por ultrasonidos del residuo 
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carbonoso que se obtiene.30 Las NPs de Au, previamente generadas en etilenglicol, 
fueron adsorbidas a continuación sobre una suspensión de fl-G. La Figura 3.1 
muestra el modelo de difracción de rayos X obtenido para Au/fl-G, observándose la 
presencia de picos de difracción para todos los planos, lo que indica la falta de 
orientación preferente de los planos cristalográficos en esta muestra. La influencia 
que la orientación preferente y la fuerte interacción metal-soporte puede jugar en la 
actividad catalítica del Au, se determinó evaluando la actividad catalítica de las 
muestras 𝐴𝑢̅̅̅̅ /fl-G y Au/fl-G para dos tipos de reacciones de acoplamiento generales, 
como son el homoacoplamiento tipo Ullmann del iodobenceno a bifenil (ecuación 
3.1) y el acoplamiento cruzado C-N de anilina con haluros de arilo (ecuación 3.2). 
También se estudió una tercera reacción correspondiente al acoplamiento oxidativo 
de benceno a ácido benzoico (ecuación 3.3). 
Experimentos de control indicaron que muestras de fl-G no poseen ninguna 
actividad catalítica destacable en comparación con la que presentan aquellas 
muestras que poseen Au. En contraste, las películas de 𝐴𝑢̅̅̅̅ /fl-G sí presentaron una 
actividad catalítica destacable. Pruebas de filtración en caliente eliminado las placas 
de 𝐴𝑢̅̅̅̅ /fl-G tras 8 h de reacción, mostraron que la conversión de los sustratos se 
detiene en las tres reacciones objeto de estudio. Más aún, análisis elementales de la 
fase liquida tras la eliminación de las películas 𝐴𝑢̅̅̅̅ /fl-G a tiempos finales de reacción 
no fueron capaces de detectar la presencia de Au. Cuando la actividad catalítica de 
la muestra Au/fl-G, sin orientación preferente, fue evaluada a relaciones molares 
Au/sustrato idénticas a las que se dan cuando se emplean películas de 𝐴𝑢̅̅̅̅ /fl-G (en 
torno a 10-9), no se observó reacción alguna. Sin embargo, para relaciones molares 
Au/sustrato mayores (alrededor de 10-3), la actividad de la muestra Au/fl-G fue 
también significativa, no observándose para esta muestra tampoco la existencia de 
lixiviado de Au del sólido a la disolución. Los resultados de conversión, selectividad 
y número de ciclos de ambos catalizadores a base de NPs de Au se indican en la 
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Tabla 3.1. Datos de actividad catalítica para las muestras de películas de 𝐴𝑢̅̅̅̅ /fl-G y sólidos 
en dispersión de Au/fl-G. 
Catalizador Conversión (%) Selectividad (%) TONc 
 
𝐴𝑢̅̅̅̅ /fl-G 0.3 
83 de 2 
16 de 3 
3.7 x 105 
Au/fl-G 0.2 100 de 2 79 
 
𝐴𝑢̅̅̅̅ /fl-G 14.7 
95.2 de 5 
4.8 de 6 
9.2 x 106 
Au/fl-G 5.1 100 de 5 10 
 
𝐴𝑢̅̅̅̅ /fl-G 23.9 100 1.4 x 107 
Au/fl-G 35.2 100 21.8 
aCondiciones de reacción: Iodobenceno (2 mmol), 1,4-dioxano (4 mL), KOCH3 (2 mmol), 
temperatura de reacción (160 ºC), tiempo 24 h, catalizador (1 película de 1x1 cm de 𝐴𝑢̅̅̅̅ /fl-
G o 10 mg de Au/fl-G). bCuando exactamente la misma cantidad de Au presente en 𝐴𝑢̅̅̅̅ /fl-G 
se usa para Au/fl-G, no se observa reacción alguna. cCondiciones de reacción: 
Bromobenceno (1.2 mmol), anilina (1 mmol), KOCH3 (2.1 mmol), 1,4-dioxano (4 mL), 
temperatura de reacción (200 ºC), tiempo 24 h. dCondiciones de reacción: Benceno (10 
mmol), PhI(OAc)2 (1 mmol), HOAc (17 mmol), temperatura de reacción (95 ºC), tiempo 24 
h, catalizador (1 película de 1x1 cm de 𝐴𝑢̅̅̅̅ /fl-G o 10 mg de Au/fl-G). 
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El acoplamiento tipo Ullmann del iodobenceno da lugar a bifenilo como producto 
principal, acompañado por cantidades menores de los isómeros orto y para del 
iodobifenilo. De manera análoga, la reacción de anilina y bromobenceno en 
presencia de base, da lugar a la difenilamina acompañada (𝐴𝑢̅̅̅̅ /fl-G), o no (Au/fl-G) 
por trifenilamina. Esta última amina resulta de un doble acoplamiento C-N. En el 
caso del acoplamiento oxidativo del benceno a ácido benzoico empleando diacetato 
de feniliodo como agente oxidante, el bifenilo es el producto primario, el cual sufre 
una degradación a ácido benzoico. Como puede verse en la ecuación 3.4, el átomo 
de carbono del grupo carboxílico del ácido benzoico proviene de un anillo fenilo del 




El hecho más destacable de la Tabla 3.1 es que los valores de número de ciclos 
(turnover, TON) que se alcanza para las películas de 𝐴𝑢̅̅̅̅ /fl-G son en las tres 
reacciones entre 4 y 6 órdenes de magnitud mayores que aquellos que se determinan 
para 𝐴𝑢̅̅̅̅ /fl-G en las mismas reacciones. Esta actividad catalítica de 𝐴𝑢̅̅̅̅ /fl-G fue muy 
superior y deriva probablemente del empleo de cantidades ínfimas de Au 
depositadas sobre fl-G y que presentan una orientación cristalográfica y morfología 
preferentes, así como de la existencia de una fuerte interacción Au-G. Esta fuerte 
interacción se evidencia por la morfología de las partículas (nanoescamas frente a 
partículas esféricas que se forman en ausencia de interacción), el tamaño de 
partícula promedio relativamente pequeño a pesar de la temperatura del tratamiento, 
el valor del número de onda de la banda 2D en Raman, y el valor de la energía de 
enlace del pico Au4f. Cuando se usaron películas de 𝐴𝑢̅̅̅̅ /fl-G con cantidades de oro 
superiores (2.4 µg cm-2) como catalizador, se observaron valores de actividad 
catalítica a tiempos finales de reacción similares, pero en estas condiciones no 
optimas, los valores de TON fueron en torno a 2 órdenes de magnitud inferiores, 
probablemente debido a los tamaños de los cristales de Au en estas muestras, que 
fueron mayores (hasta 1000 nm). Al final de la reacción se observó que la película 
de 𝐴𝑢̅̅̅̅ /fl-G se despega de la placa de cuarzo y puede ser recuperada de la mezcla de 
90 Capítulo 3 
 
reacción en forma de una película fina. Un segundo uso de esta película de 𝐴𝑢̅̅̅̅ /fl-G 
tras separarse de la placa de cuarzo para el acoplamiento oxidativo del benceno, 
condujo a valores de conversión similares (22 %) a los que se consiguen con la 
película inicial. Más aun, imágenes de SEM para el catalizador 𝐴𝑢̅̅̅̅ /fl-G usado no 
permitieron observar cambios apreciables ni en la morfología de las nanoescamas, 
ni en la distribución de tamaños de estas partículas. En la Figura 3.10 se presentan 
imágenes seleccionadas para la muestra de 𝐴𝑢̅̅̅̅ /fl-G usada en dos reacciones de 
acoplamiento oxidativo del benceno consecutivas. 
 
 
Figura 3.10. Imágenes de FESEM de una película de 𝐴𝑢̅̅̅̅ /fl-G (2.4 ng cm2) usada en dos 
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En el presente capítulo se ha descrito un procedimiento innovador para la 
preparación de nanoescamas de Au soportadas sobre fl-G, basado en la pirólisis en 
atmósfera inerte a 900 ºC de una película de quitosano conteniendo adsorbido 
AuCl4-. Las películas resultantes de 𝐴𝑢̅̅̅̅ /fl-G, presentan una orientación preferente 
del plano cristalográfico 111. Estas películas de 𝐴𝑢̅̅̅̅ /fl-G exhiben un actividad 
catalítica en reacciones de acoplamiento y oxidación extremadamente superiores a 
las que se alcanzan con muestras análogas de Au/fl-G sin orientación preferente, 
preparadas por adsorción de NPs de Au sobre fl-G. Los datos obtenidos sugieren 
que el origen de esta actividad catalítica tan destacable podría ser la combinación 
de una interacción fuerte metal-soporte, y de una orientación cristalográfica 
preferente. En los capítulos siguientes se presentará que este procedimiento de 
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Como se ha venido comentando, las NPs metálicas exhiben una actividad catalítica 
muy notable en gran número de reacciones y el estudio de estos procesos ha 
constituido un área de investigación muy activa en los últimos 30 años. Objetivos 
generales en esta área han sido siempre el control de la morfología y dimensiones 
de las NPs metálicas a fin de aumentar la actividad catalítica de las mismas y 
controlar la selectividad de la reacción.1-3 Tal como se ha visto en la introducción, 
una estrategia general para conseguir la recuperación de estas NPs metálicas tras su 
uso en reacción, a la vez que mejorar su estabilidad en condiciones de reacción, 
consiste en depositar estas NPs sobre un sólido con una elevada área superficial y 
en este sentido, el grafeno ha aparecido como uno de los soportes más adecuados.4-
9 En esta área de catálisis, uno de los temas que ha surgido con gran interés es la 
preparación de NPs con formas y geometrías definidas que presenten ciertos planos 
cristalográficos, puesto que ello podría conducir a una mejora del comportamiento 
catalítico de las NPs metálicas.10-17 En este contexto, cálculos teóricos recientes 
basados en modelos y que han sido apoyados por datos experimentales aislados, 
indican que las diferentes caras cristalográficas de las NPs metálicas deberían 
exhibir actividades catalíticas diferenciadas.18-21 Por consiguiente, algunos estudios 
recientes han ido encaminados a desarrollar procedimientos fiables de preparación 
de estas NPs con morfología de cristal definida y donde se ofrezca a los reactivos 
caras cristalográficas preferentes.10,11,22  
Por otra parte, ya se ha indicado también que el G como soporte puede presentar 
una fuerte interacción con átomos y agregados metálicos que deriva del 
solapamiento de orbitales d del metal con el orbital π extendido del grafeno.23-29 Esta 
fuerte interacción metal-G, junto con otras propiedades características de G, son las 
que han conducido frecuentemente a la observación de que las NPs metálicas 
soportadas sobre G exhiben una mayor actividad catalítica que catalizadores 
análogos en los que el metal, con una distribución de partículas similar, se deposita 
sobre otras formas de carbono o sobre otro tipo de soporte, ya sean óxidos metálicos 
o polímeros.23,30,31 
Continuando con la aplicación del procedimiento de preparación de NPs metálicas 
sobre G en forma de películas que se ha descrito en el capítulo anterior para el caso 
del oro, en el presente capítulo se describirá la preparación de nanoescamas de Ag 
soportadas sobre unas pocas láminas de G en forma de película y donde se observa 
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orientación preferente (𝐴𝑔̅̅ ̅̅ /fl-G, siguiendo la notación ya indicada en el capítulo 
anterior). Se describirá que el tratamiento de pirólisis de precursores adecuados 
conduce a la formación de NPs de Ag con forma de nanoescamas que presentan una 
dimensión lateral entre 30 y 50 nm y una altura entre 4 y 7 nm. Estas películas de 
𝐴𝑔̅̅ ̅̅ /fl-G se utilizarán como catalizadores del acoplamiento deshidrogenante de 
silanos y alcoholes, alcanzándose valores de números de ciclos en el rango de 106 y 
que, en cualquier caso, son mucho mayores que los de la actividad catalítica de un 
catalizador de Ag/fl-G análogo preparado por adsorción de Ag NPs sobre fl-G.  
Como ya se comentó en la introducción, el acoplamiento deshidrogenante de silanos 
y alcoholes para formar alcoxisilanos, constituye una reacción 
medioambientalmente más favorable que la reacción de clorosilanos con alcoholes. 
Si bien esta última reacción no requiere el empleo de catalizadores, pero el 
transcurso de la misma produce la generación de HCl como subproducto. En 
contraste, el acoplamiento deshidrogenante de silanos y alcoholes requiere de 
catalizadores que promuevan la reacción, siendo el H2 molecular el único 
subproducto. Se ha descrito que catalizadores a base de cobre y plata son capaces 
de promover el acoplamiento silano-alcohol y sería ahora de interés establecer la 
actividad catalítica de Ag para la misma reacción.10,32,33 
 
4.2. Resultados y Discusión 
4.2.1. Preparación y caracterización de la muestra 
El procedimiento de preparación de películas de 𝐴𝑔̅̅ ̅̅ /fl-G se ilustra en el Esquema 
4.1. El proceso consiste, al igual que en el caso del 𝐴𝑢̅̅̅̅ /fl-G, en la pirólisis a 900 ºC 
en atmósfera de argón de una película de quitosano sobre cuarzo de espesor 
nanométrico y que contiene adsorbido AgNO3. Ya se ha comentado, que la pirólisis 
del quitosano resulta en la formación de películas de grafeno.34 En el caso presente, 
la película de quitosano conteniendo Ag+ adsorbido en las fibrilas de este polímero 
natural fue sometido a pirólisis dando lugar, de forma simultánea, a dos fases 
separadas, a fl-G y nanoescamas de Ag. La separación de fases es consecuencia de 
la baja solubilidad del Ag metal en carbono y la falta de formación del carburo de 
plata, así como la alta estabilidad termodinámica de G. Basándonos en el estudio 
del caso análogo 𝐴𝑢̅̅̅̅ /fl-G comentado en el capítulo anterior, se esperaba que al 
segregarse las nanoescamas de Ag, éstas se encontraran homogéneamente 
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distribuidas sobre G y que presentaran una morfología y orientación de caras 
cristalográficas preferentes.  
 
 
Esquema 4.1. Procedimiento de preparación de las películas de 𝐴𝑔̅̅ ̅̅ /fl-G. (i) recubrimiento 
por giro de una placa de cuarzo limpio con una disolución acuosa de quitosano; (ii) adsorción 
de Ag+ en la película de quitosano, y (iii) pirólisis de la película de quitosano-Ag+ a 900 ºC 
en atmósfera inerte. 
 
La cantidad exacta de Ag presente en las películas de 𝐴𝑔̅̅ ̅̅ /fl-G se determinó mediante 
análisis elemental (ICP-OES) de Ag tras disolver este elemento contenido en las 
películas de grafeno por tratamiento con agua regia. Se prepararon una serie de 
muestras, variando el contenido de plata desde unos pocos ng hasta µg cm-2, 
mediante el empleo de diferentes concentraciones de AgNO3 en la disolución acuosa 
que se usa en la preparación de la muestra (paso 2 en Esquema 4.1). Para 
concentraciones de AgNO3 en el rango mM, se observó una casi completa adsorción 
del Ag+ presente en la disolución acuosa sobre la película de quitosano. Sin 
embargo, cuando la concentración de AgNO3 fue superior a mM, sólo una parte de 
la cantidad total de Ag+ presente en la disolución queda incorporada en la película 
de quitosano. 
La técnica de difracción de rayos X proporciona una evidencia experimental firme 
para establecer la orientación preferente de las caras cristalográficas de las partículas 
de Ag en las películas. Sin embargo, esta técnica requiere la presencia de contenidos 
de Ag suficientemente elevados como para que los picos de difracción de este metal 
sean detectables. Así, como era de esperar, las muestras que tenían un contenido de 
Ag bajo no presentaron en difracción de rayos X ningún pico de difracción 
detectable. En contraste, para otras muestras de 𝐴𝑔̅̅ ̅̅ /ml-G donde se encuentra 
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sus siglas en inglés, “multi layers”), la técnica de difracción de rayos X mostró que, 
a diferencia del modelo de difracción característico de las NPs de Ag no orientadas, 
el pico de difracción más importante de 𝐴𝑔̅̅ ̅̅ /ml-G corresponde a la cara 
cristalográfica 111, cuyo pico viene acompañado por otros de mucha menor 
intensidad correspondientes a los plano 200 y 311 (Figura 4.1). La banda ancha 
sobresaliendo sobre la línea base alrededor de 2θ 24º que se observa igualmente en 
el difractograma de la película de 𝐴𝑔̅̅ ̅̅ /ml-G corresponde a la difracción del carbono 
grafitico de la película ml-G. Estos datos de cristalografía indican que las muestras 
𝐴𝑔̅̅ ̅̅ /ml-G con un alto contenido en Ag presentan una orientación preferente en el 
plano cristalográfico 111, de la misma manera que se describió en el Capítulo 3 para 
el caso del Au. Sin embargo, en el caso de Ag, además de las caras correspondientes 
al plano 111, se encuentran también presentes otros planos en la muestra.  
 
 
Figura 4.1. Comparación del modelo de difracción de rayos X mostrando la diferente 
intensidad relativa de los picos de difracción para la muestra 𝐴𝑔̅̅ ̅̅ /ml-G (a) con el de otra 
muestra de Ag/fl-G (b) donde las NPs de Ag no presentan orientación preferente. 
 
La espectroscopía Raman para las películas de 𝐴𝑔̅̅ ̅̅ /fl-G muestra los picos esperados 
para grafeno dopado con nitrógeno, registrándose bandas a 2750, 1600 y 1650 cm-1 
que son característicos de muestras de películas de G con defectos. La Figura 4.2 
muestra uno de estos espectros Raman representativos de las muestras preparadas. 
La intensidad relativa de la banda G respecto de la D es alrededor de 1.13, indicando 
que la película fl-G todavía contiene defectos que, en el presente caso, consisten 
principalmente en átomos de nitrógeno que actúan como elemento dopante y en 
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grupos oxigenados residuales.34 No se observaron bandas en la región de baja 
frecuencia de los espectros Raman que pudieran ser atribuibles a la presencia de 
Ag2O por lo que tanto la difracción de rayos X como la espectroscopía Raman 
confirman que se trata de muestras de Ag metálico. 
 
Figura 4.2. Espectro Raman registrado para películas de 𝐴𝑔̅̅ ̅̅ /fl-G donde se observan las 
señales características de grafenos dopados con nitrógeno y con elevado contenido en 
defectos. 
 
El espesor de la capa fl-G y la morfología de nanoescamas que presentan las 
partículas de Ag se determinaron mediante medidas de AFM con resolución vertical 
subnanométrica. Así, se pudo determinar que el espesor promedio de las capas de 
𝐴𝑔̅̅ ̅̅ /fl-G se encuentra alrededor de 8 nm, aunque hay algunas áreas, particularmente 
alrededor de las nanoescamas de Ag, donde el espesor fue significativamente menor, 
en torno a 3 nm. Se midió un número estadísticamente elevado de partículas de Ag, 
lo que permitió estimar que las nanoescamas de Ag poseen una altura media entre 4 
y 7 nm y que el tamaño lateral varía entre 30 y 50 nm. La morfología de 
nanoescamas de las partículas de Ag es compatible con la asunción de una 
interacción favorable fuerte entre Ag y grafeno, puesto que con esta morfología las 
partículas de Ag estarían “mojando” el soporte y habría una mayor área de 
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forma esférica o hemisférica sobre superficies sólidas sirve para indicar la afinidad 
de las NP metálicas por la superficie del sólido.2 Si este fuera el caso, la morfología 
de nanoescamas de las NPs de Ag indicarían una afinidad de estas por el grafeno. 
La Figura 4.3 presenta una imagen frontal de AFM de las películas de 𝐴𝑔̅̅ ̅̅ /fl-G donde 
se puede ver la distribución homogénea de las NPs de Ag soportadas sobre el 
grafeno. La Figura 4.3 presenta también algunas medidas representativas de las 
alturas de las nanoescamas de Ag y del espesor de la película de fl-G. Para explicar 
el menor espesor de las láminas de fl-G alrededor de las NPs de Ag, al igual que 
ocurría en el caso de las películas orientadas de 𝐴𝑢̅̅̅̅ /fl-G, se propone que durante la 
etapa de pirólisis y nucleación de las NPs de estos metales de transición, estas actúan 
como catalizadores de grafitización mejorando la formación de la lámina de grafeno 
en las zonas en las que estas partículas metálicas están en contacto. Esta mayor 
grafitización se produciría por evolución de CO2 y CO durante el proceso resultando 
en una menor densidad de grupos oxigenados residuales, lo que favorecería el mayor 
apilamiento de las láminas de G y una mayor calidad de las mismas. 
 
 
Figura 4.3. Vistas frontales del borde (a) y de la parte central (b) de la película de 𝐴𝑔̅̅ ̅̅ /fl-G 
donde se observa la distribución homogénea de las nanoescamas de Ag con un valor de 
altura entre 4 y 7 nm y tamaños laterales entre 30 y 50 nm (c) . El recuadro en la parte (a) 
muestra la altura de la capa de fl-G en el borde, que es alrededor de 8 nm. 
(a) (b)
(c)
0.0 10.0 µm 0.0 2.0 µmAltura Altura
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La morfología de nanoescamas de las partículas orientadas de Ag y su distribución 
de tamaño promedio fueron confirmadas también mediante microcopia electrónica 
de barrido. La Figura 4.4 presenta imágenes seleccionadas de las películas de 𝐴𝑔̅̅ ̅̅ /fl-
G a diferente magnificación mostrando la distribución de las NPs de Ag sobre el 
grafeno y la distribución de tamaño lateral cuyo valor promedio se estimó en torno 
a los 16 nm. Este tamaño lateral de las NPs de Ag es sensiblemente menor que el 
valor que se ha estimado por AFM. Es conocido que debido al tamaño de la punta 
del cabezal de AFM, esta técnica tiende a sobrestimar los tamaños laterales de 
partículas de escala nanométrica. 
 
 
Figura 4.4. Imágenes de FESEM a dos expansiones diferentes tomadas para la muestra de 
𝐴𝑔̅̅ ̅̅ /fl-G antes de su uso como catalizador en el acoplamiento deshidrogenante de silanos. 
Los recuadros muestran el histograma correspondiente a distribución y tamaño de partícula 
y que resultan en un tamaño promedio de 16 nm para las dos imágenes, aunque con 
distribución diferente.  
 
La técnica de XPS (Figura 4.5) confirma la formación de grafeno al observar el pico 
de C1s que aparece a una energía de enlace de 284.5 eV y con una forma 
relativamente simétrica. La descomposición del pico experimental C1s, en 
componentes individuales, permite determinar que solo un porcentaje en torno al 15 
% de todos los átomos de C se encuentran unidos a átomos de oxígeno, al aparecer 
dos componentes en esta proporción con una energía de enlace de 286.2 y 288.2 eV 
correspondientes a los enlaces C-O y C=O respectivamente. En la región de Ag 3d 
del espectro de XPS de alta resolución, el pico correspondiente a la componente Ag 
3d5/2 presenta una energía de enlace de 368.5 eV, lo que indica la existencia de 
átomos de Ag metálicos en su estado de oxidación (0). Las componentes de Ag 3d5/2 
y Ag 3d3/2 se encuentran separadas por una energía de enlace de 6 eV. En el caso de 
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las películas de 𝐴𝑔̅̅ ̅̅ /fl-G se midió un desplazamiento en los valores de energía de 
enlace del pico Ag 3d5/2 hacia valores más elevados, de alrededor de 0.3 eV, con 
respecto a la energía de enlace esperada para Ag metálico (Energía de enlace teórica 
para Ag 3d5/2=368.2 eV). Este desplazamiento en el valor de energía de enlace 
sugiere la existentica de una interacción de transferencia de carga entre fl-G, 
actuando como aceptor de electrones, y las nanoescamas de Ag como dadores de 
electrones. Este desplazamiento en el valor de energía de enlace para Ag en XPS, 
junto con la morfología de nanoescamas de partículas de Ag “mojando” la superficie 
de grafeno, así como su tamaño de partícula relativamente pequeño de 16 nm y su 
altura a pesar de la elevada temperatura en la que se lleva a cabo el proceso de 
pirólisis, indica la existencia de una interacción fuerte metal-grafeno que, junto con 
la orientación cristalográfica preferente, podrían reflejarse en una actividad 




Figura 4.5. Espectros XPS de alta resolución, así como la descomposición en los 
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4.2.2. Actividad catalítica 
La actividad catalítica de las películas de 𝐴𝑔̅̅ ̅̅ /fl-G se evaluó en el acoplamiento 
deshidrogenante entre el dimetilfenilsilano y el 1-butanol en atmósfera de argón, 
observándose la formación del correspondiente éter butílico del silano. La ecuación 




La actividad de las partículas de Ag orientadas con interacción fuerte con el grafeno 
se comparó bajo idénticas condiciones de reacción con las de una muestra análoga 
de NPs de Ag sin orientación preferente soportadas sobre grafeno (Ag/fl-G). Los 
resultados obtenidos se presentan en la Tabla 4.1. La evolución de hidrógeno 
durante la reacción fue confirmada por cromatografía de gases analizando la fase 
gaseosa de la reacción. Los datos correspondientes al contenido de hidrógeno se 
presentan en la Tabla 4.1 (nota al pie, b). La muestra de 𝐴𝑔̅̅ ̅̅ /fl-G exhibió una 
conversión de dimetilfenilsilano del 28 % a las 24 h de reacción. Estos valores 
corresponden a un valor de TON de 803,571, el cual es comparativamente mayor al 
que ha sido descrito para un catalizador de Cu2O/fl-G.10 Más aún, para esta reacción 
se alcanzó un valor máximo de TON de 1,625,000 usando como catalizador 𝐴𝑔̅̅ ̅̅ /fl-
G, a las 48 h. La muestra análoga de NPs de Ag sin orientación, que fue preparada 
por el método de reducción por poliol de AgNO3, y adsorción sobre fl-G previamente 
obtenido por pirólisis de quitosano, seguido de tratamiento por ultrasonidos del 
residuo carbonoso (ver Figura 4.1 para el modelo de difracción de rayos X, muestra 
Ag/fl-G), exhibió una actividad menor que la de la película orientada 𝐴𝑔̅̅ ̅̅ /fl-G con 
un valor de TON de 1,482,142. Conviene hacer notar que estos valores de TON han 
sido calculados basados en el contenido total de Ag en el catalizador y no basándose 
en los átomos superficiales. Así, en ambos casos, el catalizador de Ag orientado y 
sin orientar, los valores de TON calculados se corresponden con el límite de valor 
más bajo posible. El hecho de que no sea posible determinar el porcentaje de átomos 
de Ag superficiales mediante la técnica de adsorción de CO no hace posible 
determinar los valores de TON basándonos en cálculos de átomos superficiales. 
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Tabla 4.1. Acoplamiento deshidrogenante del dimetilfenilsilano con n-butanol en presencia 
de varios catalizadores. 
 
entrada catalizador tiempo (h) conversión (%)b TONc 
1 𝐴𝑔̅̅ ̅̅ /fl-G (60 ng cm-2, 1 cm2) 24 28 (22) 803,571 
2 𝐴𝑔̅̅ ̅̅ /fl-G (60 ng cm-2, 1 cm2) 48 56 (53) 1,625,000 
3 𝐴𝑔̅̅ ̅̅ /fl-G (60 ng cm-2, 1 cm2)d 48 44 1,267,857 
4 Ag/fl-Ge (0.04 wt%) 48 51 (44) 1,482,142 
5 Cu2O/fl-Gf 24 - 136,000 
aCondiciones de reacción: dimetilfenilsilano (1.6 mmol), n-butanol (2 mL), atmósfera de 
argón, 100 ºC. bDeterminado por cromatografía de gases. En todos los casos, el único 
producto observado fue el correspondiente butil silil éter. El número entre paréntesis 
corresponde al rendimiento de H2 formado en la cabeza del reactor. cCalculado como moles 
de dimetilfenilsilano convertidos, por los moles de nanoescamas de Ag en el catalizador. 
dPrimer reúso. eNPs de Ag no orientadas en fl-G, preparadas por pirólisis de polvos de 
quitosano conteniendo adsorbido AgNO3, seguido de un tratamiento por ultrasonidos del 
residuo carbonoso. fReportado en la bibliografía.10 
 
Al comparar la actividad catalítica de las dos muestras de Ag, conviene hacer notar 
que el tamaño de partícula de Ag/fl-G fue de 4.7 nm que es significativamente menor 
que el que se determina para 𝐴𝑔̅̅ ̅̅ /fl-G (16 nm). Además, el catalizador Ag/fl-G en 
polvo se suspende perfectamente en la fase liquida durante la reacción, mientras que 
la película de 𝐴𝑔̅̅ ̅̅ /fl-G se encuentra depositada sobre una placa de cuarzo rígida de 
1 cm2 donde la agitación y difusión de los reactivos debe ser menos eficiente en 
estas circunstancias que cuando el catalizador se encuentra suspendido como polvo. 
Así i todo, la muestra 𝐴𝑔̅̅ ̅̅ /fl-G fue más activa.  
Para poner los valores de TON mostrados en la Tabla 4.1 en contexto, conviene 
comentar que estudios previos usando catalizadores de Cu/G han descrito un valor 
máximo de TON de 2000,32 mientras que NPs de Au orientadas soportadas sobre fl-
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G exhiben un valor de TON de 3.7 x 105, que es algo menor que el que se ha 
encontrado aquí para el caso de la Ag.11 
La curva de conversión frente al tiempo para esta reacción de acoplamiento usando 
los dos catalizadores de Ag se muestra a la Figura 4.6. La mayor eficiencia de 𝐴𝑔̅̅ ̅̅ /fl-
G con tamaño de partícula mayor (16 nm) puede ser atribuida a la influencia que la 
orientación cristalográfica preferente y la interacción fuerte de las NPs de Ag sobre 
el grafeno ejercen en actividad catalítica del metal. 
 
Figura 4.6. Gráfica de conversión frente al tiempo para la reacción de acoplamiento 
deshidrogenante entre el dimetilfenilsilano y el 1-butanol usando (a) películas de 𝐴𝑔̅̅ ̅̅ /fl-G 
(60 ng cm-2, 1 cm2) y (b) Ag/fl-G (0.04 % en peso de Ag). 
 
La placa de 𝐴𝑔̅̅ ̅̅ /fl-G se separó al final de la reacción, se lavó con 1-butanol y fue 
reusada en una reacción consecutiva, obteniéndose datos de actividad catalítica 
similares a los de la muestra fresca (Tabla 4.1) a pesar de la cantidad minúscula de 
Ag presente en la película. El valor de TON acumulado en estos dos experimentos 
para la misma muestra de 𝐴𝑔̅̅ ̅̅ /fl-G fue de 2.89 x 106. 
Se evaluó también la estabilidad de la muestra 𝐴𝑔̅̅ ̅̅ /fl-G en las condiciones de 
reacción, determinando la distribución del tamaño de partícula para las nanoescamas 
de Ag tras la reacción mediante imágenes de SEM del catalizador usado. La Figura 
4.7 muestra imágenes seleccionadas de la película 𝐴𝑔̅̅ ̅̅ /fl-G usada como catalizador, 
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así como los histogramas correspondientes a la distribución de tamaño de partículas 
obtenidas midiendo un numero estadísticamente representativo de nanoescamas de 
Ag. Se pudo observar la aparición de algunas partículas de Ag de mayor tamaño, así 
como que la distribución del tamaño de partícula resulta de mayor anchura que para 
la muestra fresca.  
Sin embargo, el tamaño promedio fue similar para 𝐴𝑔̅̅ ̅̅ /fl-G antes y después de su 
uso como catalizador. Esto indica que la película de 𝐴𝑔̅̅ ̅̅ /fl-G debería sufrir un 
gradual aumento en el tamaño de partícula durante el uso de este material como 
catalizador y, previsiblemente, este hecho vendría acompañado de una 
desactivación gradual de la actividad del material como catalizador. 
 
 
Figura 4.7. Imágenes de FESEM tomadas para la muestra de 𝐴𝑔̅̅ ̅̅ /fl-G tras de su uso como 
catalizador en el acoplamiento deshidrogenante de silanos. Los recuadros muestran el 
histograma correspondiente a distribución y tamaño de partícula y que resultan en un tamaño 
promedio de 16 nm para las dos imágenes. También puede observarse que con el uso como 
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En el presente capítulo se ha mostrado que, de manera similar al caso del Au, 
también Ag cuando se prepara por pirólisis a 900 ºC en atmósfera inerte a partir de 
películas de quitosano conteniendo adsorbida Ag+ resultan NPs metálicas 
fuertemente ancladas sobre grafeno de varias capas y presentando una orientación 
cristalográfica preferente en la cara 111 y morfología de nanoescamas. Por tanto, la 
pirólisis produce la transformación del quitosano en grafeno de varias capas, 
mientras que la plata se segrega en una fase diferente en forma de nanoescamas de 
pequeña altura en torno a 4-7 nm y de tamaño lateral que, de acuerdo con el AFM, 
se encuentra entre 30 y 50 nm, viniendo a resultar igualmente una orientación 
cristalográfica preferente en el plano 111, aunque en el presente caso se observan 
también las caras 200 y 220. La interacción fuerte Ag-G se evidenciaría además de 
en el pequeño tamaño de partícula, su morfología de nanoescamas, la orientación 
preferente, también en la energía de enlace en el pico Ag 3d hacia valores más altos 
con respecto a los que corresponde a Ag metálica en XPS. Estos defectos resultan 
en una mayor actividad catalítica de las nanoescamas de Ag orientadas alcanzando 
valores de TON para el acoplamiento deshidrogenante de dimetilfenilsilano a n-
butanol superiores 1.62 x 106 que es el valor de TON más alto con respecto a un 
catalizador análogo de Ag/fl-G preparado en forma de polvo y no presenta 
orientación cristalográfica preferente. Por consiguiente, el presente capítulo 
proporciona, al igual que el anterior, un ejemplo notable de como el procedimiento 
de preparación de NPs metálicas puede conducir a muestras que presenten 










110 Capítulo 4 
 
4.4. Referencias 
(1) Astruc, D.; Lu, F.; Aranzaes, J. R. Nanoparticles as recyclable catalysts. The 
frontier between homogeneous and heterogeneous catalysis. Angew. Chem., Int. 
Ed. 2005, 44 (48), 7852. 
(2) Corma, A.; Garcia, H. Supported gold nanoparticles as catalysts for organic 
reactions. Chemical Society Reviews 2008, 37 (9), 2096. 
(3) Jia, C.-J.; Schuth, F. Colloidal metal nanoparticles as a component of designed 
catalyst. Physical Chemistry Chemical Physics 2011, 13 (7), 2457. 
(4) Campelo, J. M.; Luna, D.; Luque, R.; Marinas, J. M.; Romero, A. A. Sustainable 
Preparation of Supported Metal Nanoparticles and Their Applications in Catalysis. 
ChemSusChem 2009, 2 (1), 18. 
(5) Gawande, M. B.; Goswami, A.; Felpin, F.-X.; Asefa, T.; Huang, X.; Silva, R.; Zou, 
X.; Zboril, R.; Varma, R. S. Cu and Cu-Based Nanoparticles: Synthesis and 
Applications in Catalysis. Chemical Reviews 2016, 116 (6), 3722. 
(6) Naumann d’Alnoncourt, R.; Friedrich, M.; Kunkes, E.; Rosenthal, D.; Girgsdies, 
F.; Zhang, B.; Shao, L.; Schuster, M.; Behrens, M.; Schlögl, R. Strong metal–
support interactions between palladium and iron oxide and their effect on CO 
oxidation. Journal of Catalysis 2014, 317, 220. 
(7) Prieto, G.; Zečević, J.; Friedrich, H.; de Jong, K. P.; de Jongh, P. E. Towards stable 
catalysts by controlling collective properties of supported metal nanoparticles. Nat 
Mater 2013, 12 (1), 34. 
(8) White, R. J.; Luque, R.; Budarin, V. L.; Clark, J. H.; Macquarrie, D. J. Supported 
metal nanoparticles on porous materials. Methods and applications. Chemical 
Society Reviews 2009, 38 (2), 481. 
(9) Munnik, P.; de Jongh, P. E.; de Jong, K. P. Recent Developments in the Synthesis 
of Supported Catalysts. Chemical Reviews 2015, 115 (14), 6687. 
(10) Primo, A.; Esteve-Adell, I.; Blandez, J. F.; Dhakshinamoorthy, A.; Alvaro, M.; 
Candu, N.; Coman, S. M.; Parvulescu, V. I.; Garcia, H. High catalytic activity of 
oriented 2.0.0 copper(I) oxide grown on graphene film. Nature Communications 
2015, 6, 11. 
(11) Primo, A.; Esteve-Adell, I.; Coman, S. N.; Candu, N.; Parvulescu, V. I.; Garcia, H. 
One-Step Pyrolysis Preparation of 1.1.1 Oriented Gold Nanoplatelets Supported on 
Graphene and Six Orders of Magnitude Enhancement of the Resulting Catalytic 
Activity. Angewandte Chemie International Edition 2016, 55 (2), 607. 
(12) Sun, Y.; Xia, Y. Shape-Controlled Synthesis of Gold and Silver Nanoparticles. 
Science 2002, 298 (5601), 2176. 
(13) Chiu, C.-Y.; Chung, P.-J.; Lao, K.-U.; Liao, C.-W.; Huang, M. H. Facet-Dependent 
Catalytic Activity of Gold Nanocubes, Octahedra, and Rhombic Dodecahedra 
toward 4-Nitroaniline Reduction. The Journal of Physical Chemistry C 2012, 116 
(44), 23757. 
(14) Hong, J. W.; Lee, S.-U.; Lee, Y. W.; Han, S. W. Hexoctahedral Au Nanocrystals 
with High-Index Facets and Their Optical and Surface-Enhanced Raman Scattering 
Properties. Journal of the American Chemical Society 2012, 134 (10), 4565. 
Preparación de nanoescamas de Ag orientadas sobre películas de grafeno y su 
actividad catalítica en la reacción de acoplamiento silano-alcohol 
111 
 
(15) Quan, Z.; Wang, Y.; Fang, J. High-Index Faceted Noble Metal Nanocrystals. 
Accounts of Chemical Research 2013, 46 (2), 191. 
(16) Tian, N.; Zhou, Z.-Y.; Sun, S.-G.; Ding, Y.; Wang, Z. L. Synthesis of 
Tetrahexahedral Platinum Nanocrystals with High-Index Facets and High Electro-
Oxidation Activity. Science 2007, 316 (5825), 732. 
(17) Burda, C.; Chen, X.; Narayanan, R.; El-Sayed, M. A. Chemistry and Properties of 
Nanocrystals of Different Shapes. Chemical Reviews 2005, 105 (4), 1025. 
(18) Goris, B.; Bals, S.; Van den Broek, W.; Carbó-Argibay, E.; Gómez-Granza, S.; Liz-
Marzán, L. M.; Van Tendeloo, G. Atomic-scale determination of surface facets in 
gold nanorods. Nat Mater 2012, 11 (11), 930. 
(19) Lin, J.; Abroshan, H.; Liu, C.; Zhu, M.; Li, G.; Haruta, M. Sonogashira cross-
coupling on the Au(1 1 1) and Au(1 0 0) facets of gold nanorod catalysts: 
Experimental and computational investigation. Journal of Catalysis 2015, 330, 
354. 
(20) Boronat, M.; Combita, D.; Concepción, P.; Corma, A.; García, H.; Juárez, R.; 
Laursen, S.; de Dios López-Castro, J. Making C-C Bonds with Gold: Identification 
of Selective Gold Sites for Homo- and Cross-Coupling Reactions between 
Iodobenzene and Alkynes. The Journal of Physical Chemistry C 2012, 116 (47), 
24855. 
(21) Zhang, Q.; Wang, H. Facet-Dependent Catalytic Activities of Au Nanoparticles 
Enclosed by High-Index Facets. ACS Catalysis 2014, 4 (11), 4027. 
(22) Tao, A. R.; Habas, S.; Yang, P. Shape Control of Colloidal Metal Nanocrystals. 
Small 2008, 4 (3), 310. 
(23) Navalon, S.; Dhakshinamoorthy, A.; Alvaro, M.; Garcia, H. Metal nanoparticles 
supported on two-dimensional graphenes as heterogeneous catalysts. Coordination 
Chemistry Reviews 2016, 312, 99. 
(24) Georgakilas, V.; Otyepka, M.; Bourlinos, A. B.; Chandra, V.; Kim, N.; Kemp, K. 
C.; Hobza, P.; Zboril, R.; Kim, K. S. Functionalization of Graphene: Covalent and 
Non-Covalent Approaches, Derivatives and Applications. Chemical Reviews 2012, 
112 (11), 6156. 
(25) Huang, J.; Zhang, L.; Chen, B.; Ji, N.; Chen, F.; Zhang, Y.; Zhang, Z. 
Nanocomposites of size-controlled gold nanoparticles and graphene oxide: 
Formation and applications in SERS and catalysis. Nanoscale 2010, 2 (12), 2733. 
(26) Lu, W.; Ning, R.; Qin, X.; Zhang, Y.; Chang, G.; Liu, S.; Luo, Y.; Sun, X. Synthesis 
of Au nanoparticles decorated graphene oxide nanosheets: Noncovalent 
functionalization by TWEEN 20 in situ reduction of aqueous chloroaurate ions for 
hydrazine detection and catalytic reduction of 4-nitrophenol. Journal of Hazardous 
Materials 2011, 197 (Supplement C), 320. 
(27) Metin, Ö.; Kayhan, E.; Özkar, S.; Schneider, J. J. Palladium nanoparticles 
supported on chemically derived graphene: An efficient and reusable catalyst for 
the dehydrogenation of ammonia borane. International Journal of Hydrogen 
Energy 2012, 37 (10), 8161. 
(28) Xu, C.; Wang, X.; Zhu, J. Graphene - Metal particle nanocomposites. Journal of 
Physical Chemistry C 2008, 112 (50), 19841. 
(29) Zhou, X.; Chen, Z.; Yan, D.; Lu, H. Deposition of Fe-Ni nanoparticles on 
polyethyleneimine-decorated graphene oxide and application in catalytic 
112 Capítulo 4 
 
dehydrogenation of ammonia borane. Journal of Materials Chemistry 2012, 22 
(27), 13506. 
(30) Blandez, J. F.; Esteve-Adell, I.; Alvaro, M.; Garcia, H. Palladium nanoparticles 
supported on graphene as catalysts for the dehydrogenative coupling of 
hydrosilanes and amines. Catalysis Science & Technology 2015, 5 (4), 2167. 
(31) Albero, J.; Garcia, H. Doped graphenes in catalysis. Journal of Molecular Catalysis 
A: Chemical 2015, 408, 296. 
(32) Blandez, J. F.; Primo, A.; Asiri, A. M.; Álvaro, M.; García, H. Copper 
Nanoparticles Supported on Doped Graphenes as Catalyst for the Dehydrogenative 
Coupling of Silanes and Alcohols. Angewandte Chemie International Edition 2014, 
53 (46), 12581. 
(33) Dhakshinamoorthy, A.; Asiri, A. M.; Garcia, H. Catalysis by metal-organic 
frameworks in water. Chemical Communications 2014, 50 (85), 12800. 
(34) Primo, A.; Atienzar, P.; Sanchez, E.; Delgado, J. M.; Garcia, H. From biomass 
wastes to large-area, high-quality, N-doped graphene: catalyst-free carbonization 









Nanopartículas de Pt con 
orientación cristalográfica 
preferente soportadas en películas 
de grafeno de pocas capas y su 
actividad catalítica en el reformado 












Nanopartículas de Pt con orientación cristalográfica preferente soportadas en 
películas de grafeno de pocas capas y su actividad catalítica en el reformado en 




Como se ha venido comentando, las NPs metálicas soportadas sobre sólidos de gran 
área superficial, presentan una variada actividad catalítica para un gran rango de 
reacciones que van desde oxidaciones, reducciones e hidrogenaciones hasta 
acoplamientos, ciclo-adiciones, transposiciones y muchas otras.1-5 También hemos 
visto que en este tipo de reacciones, la naturaleza del soporte juega varios papeles, 
incluyendo accesibilidad a las NPs metálicas, aumento de su estabilidad, pero 
también sinergia y aumento de su actividad catalítica.6-9 
En los dos capítulos anteriores, hemos descrito el uso de grafeno de unas pocas 
capas como soporte de NPs de Au y Ag, y como estos materiales presentan una 
elevada actividad catalítica.10,11 Se ha comentado que esta actividad catalítica deriva 
de la elevada área superficial del grafeno, su fácil dispersión en fase líquida, pero 
también de su alta capacidad de adsorción.12,13 También hemos comentado la fuerte 
interacción que puede llegar a establecerse entre el metal y el grafeno y que se 
manifiesta de varias maneras. Esta interacción surge del solapamiento de los 
orbitales d del metal con el orbital π extendido de G. Hemos descrito que estas 
propiedades únicas se pueden conseguir mediante un proceso de preparación de 
películas donde tiene lugar simultáneamente la formación de NPs metálicas y el 
grafeno a temperaturas de 900 ºC o superiores. Un hecho destacable es la 
observación de una orientación preferente en el plano cristalográfico de las NPs 
metálicas que resultan en el proceso de pirólisis. Todas estas propiedades se reflejan 
en una elevada actividad catalítica para las películas de metales depositadas en 
grafeno así preparadas, y que pueden llegar a ser de 3 a 6 órdenes de magnitud más 
elevadas que en materiales análogos, donde las NPs metálicas se adsorben sobre 
muestras de grafenos previamente formadas.14-16 
Continuando con el desarrollo de NPs metálicas soportadas sobre grafeno que 
exhiban actividad catalítica, es necesario presentar ejemplos adicionales que 
muestren que otros metales son igualmente susceptibles de comportarse de manera 
análoga, produciéndose una separación de fases similar durante el proceso de 
formación de grafeno por pirólisis, y que las muestras así preparadas exhiben una 
actividad catalítica sobresaliente que deriva del empleo de este procedimiento de 
preparación.  
En el presente capítulo se describirá la preparación de partículas de Pt con 
orientación preferente en la cara cristalográfica 111, y que se encuentran 
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fuertemente adsorbidas sobre película de grafeno dopado con nitrógeno obtenido 
por pirólisis a 900 ºC de películas de quitosano conteniendo H2PtCl6. Estas películas 
se denotaran como 𝑃𝑡̅̅ ̅/fl-G, donde 𝑃𝑡̅̅ ̅ indica la orientación de las NPs de Pt en la 
cara 111, fl- significa pocas capas (de las siglas; few-layers, en inglés) y G grafeno. 
Así, se describirá que las películas de 𝑃𝑡̅̅ ̅/fl-G preparadas por este método de 
pirólisis, presentan una actividad catalítica 3 órdenes de magnitud superior para la 
reacción de reformado en fase acuosa (APR, de las siglas en inglés; Aqueous Phase 
Reforming) de etilenglicol, comparada con muestras análogas de Pt/G preparadas 
por adsorción. La estequiometría ideal del proceso de APR de etilenglicol se indica 
en la ecuación 5.1. 
C2H6O2 + 2H2O → 5H2 + 2CO2                                (ec. 5.1) 
 
La reacción de APR de residuos de biomasa presentes en medio acuoso es 
considerada como una reacción de gran utilidad en la valorización de los residuos 
acuosos que se generan durante procesos de conversión de la biomasa, 
constituyendo una forma de conseguir valor a partir de efluentes acuosos de desecho 
que contienen aun una carga elevada de carbohidratos.17-20 
 
5.2. Resultados y discusión 
5.2.1. Preparación y caracterización del catalizador 
El proceso seguido en la preparación de las películas de 𝑃𝑡̅̅ ̅/fl-G depositadas sobre 
cuarzo se ilustra en el Esquema 5.1. Este proceso consiste en el recubrimiento por 
giro de un sustrato de cuarzo limpio con una disolución ácida de quitosano. Esta 
película de quitosano se sumerge a continuación en una disolución acuosa de 
H2PtCl6. La película de quitosano resultante, adsorbe H2PtCl6 y presenta un espesor 
entre 70 y 120 nm dependiendo de la concentración del quitosano en la disolución 
acuosa y de la velocidad de giro durante el recubrimiento. 
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Esquema 5.1. Procedimiento de preparación de películas de 𝑃𝑡̅̅ ̅/fl-G. Las películas han sido 
preparadas por recubrimiento por giro, de un sustrato de cuarzo limpio, con una disolución 
de quitosano (i) que a continuación se sumerge en una disolución acuosa de H2PtCl6 (ii) y 
se piroliza a 900 ºC bajo atmósfera inerte (iii). 
 
La pirólisis de estas películas de espesor nanométrico bajo atmósfera inerte a 900 
ºC, resulta en la segregación espontánea de NPs de Pt sobre películas de G de unas 
pocas capas de espesor. Este procedimiento para la preparación de películas de G 
dopadas de nitrógeno y conteniendo Pt fue el más conveniente respecto a otros 
métodos alternativos consistentes en añadir H2PtCl6 al quitosano antes del 
recubrimiento por giro. En este último caso, la disolución resulta tan viscosa que no 
fue posible obtener películas nanométricas homogéneas de H2PtCl6-quitosano sobre 
cuarzo. En contraste, las películas de quitosano resultaron ser suficientemente 
estables como para ser sumergidas en una disolución acuosa de H2PtCl6, lo que 
produce la adsorción de platino sobre las fibrilas de quitosano. 
El espesor típico de estas películas tras la pirólisis fue de entre 12 y 20 nm 
dependiendo del espesor del precursor. El espesor de la capa del precursor, 
quitosano, puede ser controlada variando su concentración en la fase acuosa y la 
velocidad de giro en el proceso de recubrimiento. Así, si 200 mg de quitosano se 
diluyen en 10 mL de agua destilada y se deposita a una velocidad de giro de 2000 o 
6000 rpm, se consiguen espesores de película de 45 y 25 nm, respectivamente. Si 
solo se disuelven 100 mg de quitosano en 10 mL de agua destilada y la velocidad 
de giro en el recubrimiento es de 6000 rpm, entonces el espesor después de la 
pirólisis, es de unos 6 nm. La Figura 5.1 presenta imágenes de AFM y medidas de 
espesores de las películas que confirman los valores de altura de película antes 
indicados. Por otra parte, la Figura 5.2 muestra una vista frontal de AFM de una de 
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película de grafeno de varias capas. Esta imagen también permite estimar la altura 
promedio de las NPs de Pt que se encuentra en torno a 3 nm. Conviene hacer notar 
que, al igual que en el caso de las películas de Au y Ag, las imágenes a baja 
magnificación que se muestran en el panel izquierdo de la Figura 5.2, indican que 
las nanoescamas de Pt se encuentran en valles sobre la película de G donde la altura 
de la película es inferior a los 10 nm y que el sustrato de cuarzo no es completamente 
plano en la escala nanométrica, por lo que se observan áreas (parte inferior izquierda 
y superior derecha) de la imagen de AFM con otra intensidad de color y que está 
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Figura 5.1. Imágenes de AFM de películas obtenidas con una disolución acuosa de 
quitosano de 20 mg mL-1 a 2000 rpm (a) y 6000 rpm (b). La imagen (c) corresponde a una 
película de quitosano formada por recubrimiento por giro a 6000 rpm con una disolución 
más diluida (10 mg mL-1). El espesor de cada película se muestra debajo de cada imagen. 
 
 
Figura 5.2. Imagen frontal a dos magnificaciones diferentes obtenida mediante la técnica de 
AFM para las películas de 𝑃𝑡̅̅ ̅/fl-G (45 ng cm-2). El tamaño (altura y dimensiones laterales) 
de tres nanoescamas de Pt representativas, cuya localización se indica en la imagen de la 
derecha, se muestra en la parte inferior de la imagen. 
(c)
0.0 1.5 µmAltura
0.0 10.0 µmAltura 0.0 500 nmAltura
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El éxito del método de preparación deriva de la baja solubilidad del Pt en carbono 
que, junto con la no reacción del platino y carbono para dar lugar al carburo 
metálico, origina una segregación espontánea de NPs de Pt durante el proceso de 
formación de las láminas de grafeno por grafitización de quitosano. Como se viene 
indicando en esta tesis doctoral, trabajos anteriores del grupo demostraron que la 
pirólisis de películas de quitosano da lugar a grafeno dopado con nitrógeno, donde 
el porcentaje de nitrógeno en la película varía entre 0 y 7 % dependiendo de las 
condiciones de pirólisis.21 También se ha indicado igualmente en los capítulos 
precedentes, que un proceso análogo llevado a cabo con oro da lugar a la formación 
de grafenos libres de nitrógeno (Capítulo 3). 
La orientación preferente de las NPs de Pt en la cara cristalográfica 111 se deduce 
de la comparación del difractograma de rayos X de una muestra de 𝑃𝑡̅̅ ̅/ml-G (ml, 
correspondiendo a varias capas de G, de las siglas en inglés; multi-layers) con mayor 
grosor de película con el modelo de difracción característico de las NPs de Pt sin 
orientación preferente. La Figura 5.3 muestra la comparación de los difractogramas 
de rayos X de 𝑃𝑡̅̅ ̅/ml-G y de muestras de NPs de Pt sobre grafeno sin orientación 
preferente. Como puede verse en esta Figura 5.3, las películas de 𝑃𝑡̅̅ ̅/ml-G exhiben 
en su modelo de difracción un pico intenso a valores de 2θ = 40º correspondiente al 
plano cristalográfico 111 que está acompañado por un pico de mucha menor 
intensidad a 86 º correspondiente a la difracción en el plano 222 que es el harmónico 
de la difracción fundamental 111. El único otro pico observable de Pt en la película 
de 𝑃𝑡̅̅ ̅/ml-G es la línea de difracción 200 que aparece a valores de 2θ de 47º y que 
es, en cualquier caso, de mucha menor intensidad que el que se observa para la 
muestra de NPs de Pt sin orientación. La banda ancha de baja intensidad que se 
registra a valores de 2θ de 23º se debe al apilamiento de las láminas de grafeno que 
constituyen la película de grafeno de varias capas. Conviene indicar que el hecho de 
que el pico de difracción 𝑃𝑡̅̅ ̅/ml-G sea mucho más fino que para la muestra de NPs 
de Pt, indica que el tamaño lateral de las 𝑃𝑡̅̅ ̅ es suficientemente grande, mucho mayor 
que unos pocos nm, que es el valor estimado para el diámetro de las NPs de Pt. 
Conviene comentar también que, para poder registrar la difracción de rayos X, se 
requieren películas de mayor grosor y con un alto contenido en Pt, mayor que el que 
se encuentra presente en otras películas de 𝑃𝑡̅̅ ̅/fl-G que también han sido empleadas 
en el presente capítulo, que contienen una menor carga de Pt y donde el espesor de 
la capa de G no permite registrar para estas películas más finas el modelo de 
difracción de rayos X.  
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El contenido en Pt de las películas de 𝑃𝑡̅̅ ̅/fl-G puede ser determinado por análisis de 
ICP-OES, tratando estas películas de 𝑃𝑡̅̅ ̅/fl-G con agua regia. Típicamente, el 
contenido de platino varía en el rango de 45 ng a 1 µg cm-2, dependiendo de la 
concentración de H2PtCl6 en las disoluciones acuosas en las cuales se sumergen las 
películas de quitosano (ver procedimiento en Esquema 5.1). Para disoluciones de 
H2PtCl6 (rango de nM) esencialmente todo el H2PtCl6 presente en la fase acuosa 
resulta ser adsorbido en el quitosano, mientras que, para disoluciones más 
concentradas, algún porcentaje de H2PtCl6 presente en la disolución acuosa 
permanece en ésta tras la introducción de la película de quitosano, por lo que la 
adsorción de H2PtCl6 no es total. La mayoría de los estudios catalíticos que se 
describirán en el presente capítulo han sido llevados a cabo con muestras de 𝑃𝑡̅̅ ̅/fl-
G donde el contenido de Pt fue de 45 ng cm-2. 
 
 
Figura 5.3. Modelos de difracción de rayos X para una película de 𝑃𝑡̅̅ ̅/ml-G (45 ng cm-2); 
parte (a) y polvos de Pt/fl-G (3 % en peso de Pt) parte (b), donde se muestran los picos 
indexados. Notar la diferencia en la achura de los picos de difracción para ambas muestras, 
la cual está relacionada con el tamaño de partícula del Pt. 
 
Las imágenes de SEM también proporcionan evidencia experimental a favor de la 
distribución homogénea de pequeñas partículas de Pt sobre la película de G. De 
acuerdo con las medidas de SEM, los tamaños laterales de estas NPs de Pt variarían 
entre 4 a 15 nm con un promedio de 9±2 nm.  
Evidencia adicional a favor de la orientación preferente en la cara cristalográfica 
111, pudo ser obtenida también mediante técnicas de microscopia electrónica al 
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comparar el mapa del análisis elemental de Pt sobre la película de G, con la imagen 
de la misma película mostrando las diferentes orientaciones de la cara superior de 
las partículas de Pt. La Figura 5.4 muestra la comparación de estos mapas de análisis 
elemental y orientación cristalográfica. La comparación de estas imágenes 
mostrando la distribución de Pt y las NPs con orientación cristalográfica 111, 
permite concluir que en torno al 80 % de área ocupada por platino se corresponde 
con partículas que presentan cara cristalográfica 111.  
 
 
Figura 5.4. Imágenes de SEM de la película fresca (a) y tras su uso como catalizador (b) de 
una película de 𝑃𝑡̅̅ ̅/fl-G. Las imágenes (c) y (e) corresponden al mapa del Pt para dos 
películas de 𝑃𝑡̅̅ ̅/fl-G con distinto contenido de Pt (c, 0.43 y e, 1 µg cm-2). Las imágenes (d) 
y (f) muestran las partículas de Pt que se observan en las figuras (c) y (e) que presentan 
planos cristalográficos 111. Las figuras insertadas en las imágenes (a) y (b) corresponden a 
los histogramas de distribución de tamaño de partícula de cada imagen. Los triángulos 
insertados en las imágenes (d) y (f) indican los códigos del color que corresponde a cada una 
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Las películas de 𝑃𝑡̅̅ ̅/fl-G soportadas sobre un sustrato de cuarzo, no permiten la 
obtención directa de una imagen por transmisión en microscopía electrónica. Sin 
embargo, si la película de grafeno se despega del sustrato de cuarzo, por ejemplo, 
mediante raspado, entonces es posible registrar la imagen TEM de los restos de 
película así obtenidos. Las imágenes de TEM de los trozos de película despegados 
del cuarzo están de acuerdo con la morfología de nanoescamas para las partículas 
de Pt con una dimensión lateral promedio de 9 nm, tal como muestra la Figura 5.5.  
 
 
Figura 5.5. Imágenes de TEM a baja (a) y alta (b) magnificación de una película despegada 
de 𝑃𝑡̅̅ ̅/fl-G. La gráfica insertada en la imagen (a) corresponde al histograma de la distribución 
de tamaños de las NPs de Pt. 
 
La actividad catalítica de las películas de 𝑃𝑡̅̅ ̅/fl-G se comparó con la de unas 
muestras relacionadas de Pt depositado sobre grafeno, donde no existe orientación 
preferente en las caras expuestas de las NPs de Pt. Las muestras de Pt/fl-G se 
prepararon con diferente cantidad de Pt. Estos materiales de Pt/fl-G se obtuvieron 
por el método de impregnación, donde disoluciones acuosas de H2PtCl6 en el 
volumen adecuado para observar visualmente el mojado de la muestra de G se 
añadieron sobre muestras de G secas. A continuación, se efectuó la reducción de Pt 
(IV) por tratamiento con H2 a 350 ºC y posterior tratamiento por ultrasonidos para 
producir la exfoliación del material. De acuerdo con las medidas de AFM, este 
procedimiento da lugar a una distribución de partículas de G dispersadas en medio 
acuoso conteniendo una distribución de láminas de G de una única capa, así como 
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doble y pocas capas de grafeno. Las imágenes de TEM de la muestra de Pt/fl-G 
donde las partículas de Pt no se encuentran orientadas, se muestran en la Figura 5.6. 
Como puede verse en la Figura 5.6, las imágenes de microscopía muestran una 
distribución uniforme de NPs de Pt de tamaño de 1 ± 0.5 nm bien dispersas sobre 
las láminas de grafeno. Conviene hacer notar que el tamaño de partícula en el caso 
de Pt/fl-G no orientado es significativamente menor que el que se mide en las 
películas de 𝑃𝑡̅̅ ̅/fl-G, indicando que el proceso de pirólisis a temperaturas de 900 ºC 
favorece la aglomeración de las NPs de Pt en mayores tamaños de partículas. 
Conviene recordar que es una observación general en catálisis que la actividad de 
las NPs metálicas disminuye significativamente con el aumento del tamaño de 
partícula, llegando incluso a desaparecer esta actividad catalítica.22,23 En este 
sentido, la muestra de Pt/fl-G, sin orientación cristalográfica preferente y que no ha 
sido tratada a temperatura elevada debería, en principio, mostrar una actividad 
catalítica mucho mayor que la de las muestras de 𝑃𝑡̅̅ ̅/fl-G donde el tamaño de 
partícula es muy superior. 
 
 
Figura 5.6. Imágenes de TEM representativas para la muestra Pt/fl-G tomadas en campo 
claro (a) y oscuro (b). Los recuadros en las partes a y b corresponden al histograma de la 
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5.2.2. Actividad catalítica 
En el presente capítulo se seleccionó etilenglicol (EG) como molécula modelo para 
determinar la posible actividad catalítica de grafeno como soporte de NPs de Pt en 
la APR de polioles, que es un proceso que puede conducir a la valorización de 
residuos de biomasa. De especial relevancia es establecer la actividad catalítica de 
la película de 𝑃𝑡̅̅ ̅/fl-G que resulta de la formación en una etapa por pirólisis de 
películas de quitosano conteniendo adsorbido H2PtCl6.  
Las reacciones de APR del EG se llevaron a cabo en un autoclave de acero 
inoxidable a 250 ºC usando disoluciones acuosas de EG al 10 % en volumen y 
variando el contenido de Pt, bien al introducir diferentes cantidades de muestra de 
Pt/fl-G (3 % en peso de Pt), o bien al variar la cantidad de Pt en el mismo peso de  
Pt/fl-G. Estudios preliminares establecieron que el rango de temperaturas adecuado 
para llevar a cabo esta reacción se encuentra entre 200 y 250 ºC, observando como 
norma general un aumento en la velocidad de evolución de H2 y CO2 con el aumento 
de temperatura. La Figura 5.7 muestra los perfiles temporales de evolución de H2 y 
CO2 en función de la temperatura a la que se lleva a cabo la APR de EG. En base a 
estos estudios, se seleccionó la temperatura de 250 ºC que está próxima a la 
temperatura máxima del autoclave empleado en el estudio.  
 
 
Figura 5.7. Perfil temporal de la evolución de H2 (izquierda) y CO2 (derecha) a 250 ºC (a), 
225 ºC (b) y 200 ºC (c) para el catalizador no orientado Pt/fl-G. 
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También, estudios preliminares sobre la velocidad de evolución de H2 y CO2 en 
función de la concentración de EG en agua, indican que una concentración de EG 
del 10 % es adecuada en las condiciones experimentales empleadas en el estudio. 
La Figura 5.8 muestra perfiles temporales de evolución de H2 y CO2 en función de 
la concentración de EG. Como se observa en esta gráfica, concentraciones de EG 
elevadas tienden a producir una desactivación del catalizador muy rápida, mientras 
que concentraciones de EG por debajo del 10 % resultan en velocidades de 
producción de H2 más bajas.  
 
 
Figura 5.8. Perfil temporal de la evolución de H2 (izquierda) y CO2 (derecha) para el 10 % 
(a) y 20 % (b) de concentración de EG en agua, para el catalizador no orientado Pt/fl-G. 
 
También, experimentos de control en las condiciones óptimas de reacción en 
ausencia de catalizador, indican que la generación de H2 y CO2 en estas condiciones 
es despreciable. Igualmente, un experimento control utilizando las mismas 
cantidades de G empleadas en los ensayos con Pt/fl-G, muestran que la actividad 
del grafeno en ausencia de metal es despreciable. La Figura 5.9 muestra los perfiles 
de reacción para estos ensayos control, observándose que, de acuerdo con lo que era 
esperable en base a los artículos publicados, la actividad catalítica para el APR se 
origina por la presencia de Pt en la mezcla de reacción.  
El curso de la reacción se siguió periódicamente analizando la fase gas y 
cuantificando la cantidad de H2, CO2, metano, etano y otros gases que se encuentran 
presentes en esta fase. A modo de ejemplo, la Figura 5.9 muestra el perfil temporal 
para una serie de reacciones donde se emplean diferentes catalizadores de Pt. Como 
puede observarse en esta Figura 5.9, una cantidad de Pt alta da lugar a la generación 
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de H2 en la proporción esperada de acuerdo con la estequiometría para la reacción 
de APR de EG, alcanzándose la máxima producción de H2 en menos de 2 h de 
reacción. Para tiempos de reacción más largos, se observó una disminución en la 
cantidad de H2 y CO2 que va acompañada con la correspondiente formación de 
metano y etano. Esto indica que una vez la cantidad de H2 y CO2 en fase gas es 
elevada, tiene lugar la hidrogenación del CO2 para dar metano (reacción de 
Sabatier) en una cierta extensión (ecuación 5.2). La Figura 5.9 muestra que la 
película de 𝑃𝑡̅̅ ̅/fl-G exhibe una actividad para el APR de EG importante, aunque la 
reacción es más lenta que para muestras de Pt/fl-G que se hallan en suspensión y 
donde el contenido de Pt es más elevado. 
 
CO2 + 4 H2 → CH4 + 2 H2O                                   (ec. 5.2) 
 
 
Figura 5.9. Izquierda: perfil temporal de evolución de H2 ((mmol H2/mmol EG) %) en 
presencia de diferentes catalizadores. (a) Pt/fl-G (1 mol %); (b) Pt/fl-G (0.1 mol %); (c) 𝑃𝑡̅̅ ̅/fl-
G (10-5 mol %); (d) Pt/fl-G (10-3 mol %); (e) ensayo en blanco sin catalizador. Derecha: 
cantidad (mmol) de H2 (columna negra) y CO2 (columna roja) formada a las 3 h de reacción 
en presencia de una serie de catalizadores conteniendo Pt. Condiciones de reacción: 250 ºC, 
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Sin embargo, cuando se calculan los valores de TON y TOF correspondientes por 
átomo de Pt, entonces la actividad catalítica de la muestra de 𝑃𝑡̅̅ ̅/fl-G resulta ser al 
menos dos órdenes de magnitud más elevada que la que se calcula para cualquiera 
de las muestras de Pt/fl-G sin orientación cristalográfica preferente. Así, se 
estimaron valores de TON de 7.58 x 106 y 512 para las películas de 𝑃𝑡̅̅ ̅/fl-G y el 
catalizador Pt/fl-G en suspensión, respectivamente. Los valores de TOF estimados 
para  𝑃𝑡̅̅ ̅/fl-G y Pt/fl-G fueron de 10266 y 1 min-1, respectivamente. Estos valores de 
TOF comparan favorablemente con los que se han descrito en la bibliografía para 
muestras de Pt/Al2O3 que son de 7 min-1.24 Conviene mencionar que un experimento 
control en el que se usó como catalizador una muestra de Pt/fl-G con un contenido 
en Pt muy similar al contenido en Pt presente en la película de  𝑃𝑡̅̅ ̅/fl-G, no dio lugar 
a ninguna evolución de H2 detectable en fase gas.  
Por otra parte, una cantidad de Pt en la película de  𝑃𝑡̅̅ ̅/fl-G más elevada, pasando de 
45 ng cm-2 a 430 ng cm-2 y 1000 ng cm-2, da lugar a valores de producción especifica 
de H2 por cantidad de Pt, notablemente inferiores, tal como se puede observar en la 
Figura 5.10. Esta influencia desfavorable del contenido de Pt en 𝑃𝑡̅̅ ̅/fl-G, se debe 
probablemente a un aumento en el tamaño de partícula de Pt que va asociado 
inevitablemente al aumento de contenido de Pt en la película orientada. La Figura 
5.11 presenta imágenes de microscopia electrónica para una película de  𝑃𝑡̅̅ ̅/fl-G con 
una cantidad de Pt de 1000 ng cm-2 que pasa a ser de 30 nm en comparación con los 
9 nm estimados para el tamaño de partícula promedio en la muestra de 𝑃𝑡̅̅ ̅/fl-G con 
45 ng cm-2 de Pt. 
 
Figura 5.10. Perfil temporal de la evolución de H2 para distintas cantidades de Pt; 45 ng cm-
2 (a), 430 ng cm-2 (b) y 1000 ng cm-2 (c) en el catalizador orientado 𝑃𝑡̅̅ ̅/fl-G. 
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Figura 5.11. Imágenes de FESEM a baja (a) y alta (b) magnificación de la película 𝑃𝑡̅̅ ̅/fl-G 
con alto contenido en Pt, 1 µg cm-2. Distribución de tamaño de partícula (c) para las dos 
imágenes de arriba. 
 
A partir de la determinación de la influencia de la temperatura en la velocidad inicial 
de reacción, se puede establecer la energía de activación aparente (Ea) para la 
generación de H2 en las muestras de Pt/fl-G y 𝑃𝑡̅̅ ̅/fl-G. Se calcula un valor de Ea 
para los catalizadores de Pt/fl-G y 𝑃𝑡̅̅ ̅/fl-G de 10 y 26.9 kJ respectivamente. Estos 
valores de Ea, reflejan la mayor dependencia que la temperatura de reacción ejerce 
en el caso de 𝑃𝑡̅̅ ̅/fl-G con respecto a las muestras de Pt/fl-G, donde las NPs de Pt no 
presenten orientación cristalográfica preferente. 
En el presente caso, proponemos que la mayor actividad de la muestra de 𝑃𝑡̅̅ ̅/fl-G 
como catalizador de APR de EG deriva del procedimiento de preparación que da 
lugar a NPs de Pt interaccionando fuertemente con la lámina de G, y donde tiene 
lugar una orientación de las caras cristalográficas preferente en el plano 111. La 
fuerte interacción entre las NPs de Pt y G, se deduce del tamaño de partícula de las 
NPs de Pt, que es relativamente pequeño a pesar de las elevadas temperaturas 
empleadas en la pirólisis, de la morfología preferente de las NPs de Pt como 
nanoescamas y del crecimiento epitaxial de las NPs de Pt, exponiendo caras 
600 nm 200 nm
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cristalográficas que corresponden a la réplica del ordenamiento hexagonal 
característico de las láminas de grafeno. 
La estabilidad de las películas de 𝑃𝑡̅̅ ̅/fl-G como catalizador fue estudiada llevando a 
cabo un segundo uso de la muestra, observándose con el reúso una disminución 
significativa en la eficiencia catalítica de muestra, como se deduce de una menor 
velocidad inicial de reacción y un menor porcentaje de generación de H2 y CO2 a 
tiempos finales. 
A fin de entender el origen de la desactivación de la muestra 𝑃𝑡̅̅ ̅/fl-G, se caracterizó 
de nuevo por SEM una película de 𝑃𝑡̅̅ ̅/fl-G que fue usada dos veces como catalizador 
en el APR de EG. Las imágenes mostraron la aparición de ciertas colinas en las 
películas de G como consecuencia del despegado parcial de la lámina de G sobre el 
sustrato de cuarzo, así como un aumento en el tamaño de partícula promedio de Pt. 
La Figura 5.4 muestra una imagen de SEM representativa obtenida para esta película 
de 𝑃𝑡̅̅ ̅/fl-G usada 2 veces como catalizador, así como el histograma de distribución 
de tamaño de partícula de Pt correspondiente. 
La observación del crecimiento de las partículas de Pt indica que la interacción Pt-
G no es todavía lo suficientemente fuerte como para estabilizar completamente las 
nanoescamas de Pt en las condiciones de reacción. Esta aglomeración de Pt podría 
originarse como consecuencia de las altas temperaturas de reacción que se requieren 
en la APR (250 ºC), así como de la alta concentración de ácidos carboxílicos que se 
genera en la fase acuosa durante la reacción, y que pueden actuar como agentes 
movilizadores de átomos de Pt y promotores del crecimiento de las NPs. Existen 
precedentes en la literatura que indican que los ácidos carboxílicos pueden actuar 
como agentes movilizadores, aumentando el tamaño de partícula al favorecer el 
mecanismo de crecimiento de Ostwald.25 
A fin de apoyar esta propuesta de desactivación de las películas de 𝑃𝑡̅̅ ̅/fl-G, una 
muestra fresca de  𝑃𝑡̅̅ ̅/fl-G se sometió a tratamiento hidrotermal con una disolución 
acuosa de ácido acético 0.1 M durante 3 h, observándose en estas condiciones un 
crecimiento de tamaño de partícula de Pt similar al que se observó en la reacción de 
APR de EG. Parece, por consiguiente, que la presencia de ácidos carboxílicos en 
elevadas concentraciones en el medio de reacción es desfavorable desde el punto de 
vista de la estabilidad de las NPs de Pt soportadas sobre grafeno, tal y como se ha 
observado en otros casos.26 
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En el presente capítulo se ha mostrado que el procedimiento de preparación por el 
método de pirólisis de grafeno y NPs de Pt, da lugar a películas en las cuales existe 
una fuerte interacción entre las NPs de Pt y el G. Como consecuencia de esta 
interacción, las partículas de Pt presentan una orientación preferente en el plano 
cristalográfico 111. Las películas de 𝑃𝑡̅̅ ̅/fl-G exhiben al menos valores de TOF dos 
órdenes de magnitud superior en la reacción de APR de EG, que muestras análogas 
donde las NPs de Pt soportadas sobre grafeno no presentan ninguna orientación 
preferente. Se ha demostrado igualmente que la actividad catalítica de la muestra 
disminuye con el uso, debido al aumento de tamaño de partícula de Pt que es 
causado por la presencia de una elevada concentración de ácidos carboxílicos en el 
medio de reacción y las altas temperaturas a las que tiene lugar el proceso.  
Los resultados del presente estudio muestran que el procedimiento de preparación 
de NPs metálicas orientadas sobre grafeno es de carácter general y que puede ser 
aplicado tanto a metales como Au y Cu, como al Pt, dando lugar a muestras de NPs 
metálicas soportadas sobre G con una elevada actividad catalítica. En el caso 
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6.1. Introducción 
Con el fin de aumentar la sostenibilidad en materia de energía y de recursos en la 
industria química, existe actualmente mucho interés en sustituir catalizadores 
conteniendo metales preciosos o críticos, por otras alternativas basadas en 
materiales abundantes.1,2 Como hemos venido comentado en el capítulo de 
introducción, cuando son obtenidos a partir de desechos de biomasa, los 
catalizadores basados en carbono como elemento único o principal son materiales 
renovables y sostenibles si no contienen metales, y una de las líneas de investigación 
actual va encaminada a explorar el uso de materiales libres de metales como 
catalizadores.  
Entre los materiales basados en carbono, el grafeno y sus derivados ofrecen 
propiedades físicas y químicas únicas, y estructuras que pueden ser modificadas en 
gran medida a voluntad. Ello hace que estos materiales puedan tener aplicaciones 
en catálisis.3-6 Como se ha venido comentando, desde el punto de vista del espesor 
atómico del grafeno, este material corresponde al límite físico de lo que puede 
considerarse como una superficie ideal.7,8 Mientras que el grafeno perfecto, sin 
defectos, se considera que no posee centros activos adecuados para promover 
reacciones químicas, la presencia de defectos y heteroátomos en su estructura puede 
introducir centros que sean capaces de catalizar reacciones orgánicas.9 Los grafenos 
con defectos como catalizadores a base de carbono, ya han demostrado que pueden 
promover reacciones de oxidación radicalaria de hidrocarburos, de alcoholes, de 
aminas bencílicas y de tioles entre otros compuestos orgánicos.10-14 Uno de los retos 
en la carbocatálisis, empleando grafenos, es el demostrar la utilidad de estos 
materiales para catalizar reacciones químicas que hasta ahora son consideradas 
como catalizadas exclusivamente por metales nobles. Entre este tipo de reacciones 
se encuentran los procesos de hidrogenación/deshidrogenación, acoplamientos 
cruzados y algunas transposiciones. 
Como contribución a esta línea de investigación, en el presente capítulo se va a 
describir que materiales a base de grafenos, conteniendo defectos en su estructura y 
obtenidos por pirólisis de alginato, son carbocatalizadores adecuados para promover 
la reacción de reformado en fase acuosa (APR, de sus siglas en inglés; Aqueous 
Phase Reforming) del etilenglicol (EG).  
Como ya se comentó en el capítulo anterior, estas reacciones de APR tienen gran 
interés en el contexto de valorización de residuos acuosos de biomasa, que 
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típicamente contienen carbohidratos y polioles originados en la hidrólisis de 
celulosas y hemicelulosas. La transformación de estos residuos en H2 y CO2 en el 
mismo seno de la disolución acuosa, permitiría conseguir energía adicional a partir 
de fuentes renovables.15 
En este tipo de procesos de APR, el EG es considerado como una molécula sonda 
para determinar la actividad catalítica de materiales. Como ya se indicó en el 
Capítulo 5, el platino soportado en óxidos metálicos de gran área superficial, tales 
como el TiO2, es actualmente el catalizador más eficiente para el proceso de APR 
del EG, que se lleva a cabo a temperaturas en torno a 250 ºC.16,17 Otros metales de 
transición que poseen actividad hidrogenante/deshidrogenante, tales como Pd, Cu o 
Ni, también exhiben actividad catalítica en el APR de EG, aunque la eficiencia de 
estos materiales es sensiblemente menor que la del Pt.18 En algunos estudios, 
empleando catalizadores metálicos, se ha descrito una sinergia cuando se combina 
el platino con otros metales oxofílicos, que pueden actuar como ácidos de Lewis en 
medio acuoso, particularmente con el Re y Mo.19-22 También en este caso, el Re es 
un metal crítico del que existen recursos muy limitados. Sin embargo, hasta el 
momento no ha sido descrito ningún catalizador no metálico para este proceso de 
APR. Tal como se describirá en el presente capítulo, hemos observado que el 
grafeno con defectos estructurales, obtenido por pirólisis del alginato, cataliza el 
APR del EG con una eficiencia significativamente mayor que la del óxido de 
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6.2. Resultados y discusión 
El grafeno empleado como catalizador en el presente capítulo fue preparado por 
pirólisis de alginato a 900 ºC en atmósfera inerte, seguido de exfoliación por 
tratamiento con ultrasonidos. El Esquema 6.1 ilustra el procedimiento de 
preparación de este tipo de grafeno, con elevado contenido en oxígeno y defectos 
estructurales, que resulta en la pirólisis del alginato.23 
 
 
Esquema 6.1. Procedimiento de preparación del grafeno con defectos. (a) Pirólisis de 
alginato a 900 ºC bajo atmósfera inerte. (b) Tratamiento con ultrasonidos del residuo 
carbonoso grafítico obtenido en la pirólisis, que da lugar a partículas de grafeno de varias 
láminas dispersadas en medio acuoso (fl-G, de las siglas en inglés; few-layers). 
 
A efectos de comparación, el presente capítulo también incluye medidas de 
actividad catalítica de óxido de grafeno (OG), obtenido a partir de muestras 
comerciales de grafito sometidas a oxidación por el método de Hummers-Offeman, 
seguida de exfoliación.24 También incluimos en el estudio una muestra de óxido de 
grafeno reducido (OGr) que fue preparada por reducción hidrotermal de OG en 
autoclave a 150 ºC durante 5 h.25,26 
La serie de materiales grafénicos se caracterizó por espectroscopia Raman y técnicas 
de microscopia electrónica. Tal como se ha descrito, los espectros Raman de G 
exhibieron las bandas 2D, G y D alrededor de 2750, 1590 y 1350 cm-1 
respectivamente (Figura 6.1). La intensidad relativa del pico de la banda G, con 
respecto a la banda D, es considerado como un indicador cuantitativo para 
determinar la densidad de defectos estructurales presentes en el grafeno, siendo la 
concentración de defectos mayor a medida que la relación IG/ID aumenta. En el caso 
específico de la muestra de grafeno usada en el presente capítulo (G), la relación 
IG/ID tiene un valor de 1.15. Este valor del cociente IG/ID para la muestra G, fue 
similar al que se determinó para la muestra de OGr (1.08). La presencia de la banda 
D está asociada con la existencia de defectos en la lámina de G, los cuales se 
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oxigenados. El contenido de oxígeno de la muestra G, determinado por XPS, fue 
alrededor del 8 %. 
 
Figura 6.1. Espectro Raman para la muestra de G registrado excitando con un láser de 514 
nm. 
 
La morfología 2D y las dimensiones de las láminas de G, fueron determinadas por 
microscopia electrónica de transmisión. La Figura 6.2 muestra imágenes de TEM 
tomadas para la muestra G, donde el tamaño lateral se estima en torno a 3 µm. Las 
imágenes de TEM de alta resolución, muestran el ordenamiento hexagonal y la 
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Figura 6.2. Imagen de TEM de baja (a) y alta (b) resolución mostrando la morfología de G 
y el ordenamiento hexagonal a nivel atómico. 
 
La configuración de capa única, o de pocas capas, para la muestra de G usada como 
catalizador en el presente capítulo, se determinó mediante la técnica de AFM. La 
Figura 6.3 también muestra una vista frontal de una de estas láminas de G, así como 
la medida de espesor correspondiente, que en este caso fue de 2 nm. Las medidas 
de AFM indican que la mayoría de partículas de G poseen un espesor de entre 0.4 y 
3 nm, lo que apoya que la muestra de G suspendida en medio acuoso está constituida 
por láminas de G de una única capa o de pocas capas. 
 
 
Figura 6.3. La imagen (a) corresponde a una vista frontal de una lámina de G obtenida por 
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6.2.1. Actividad catalítica de los materiales grafénicos para el 
proceso de APR de EG 
Como se ha indicado en la introducción, la reacción de APR del EG es considerada 
como un proceso modelo para evaluar la actividad catalítica de diferentes materiales 
en reacciones de APR. La ecuación 6.1 corresponde con la estequiometría que cabría 
esperar para la reacción de mineralización completa del EG por reformado con agua. 
 
C2H6O2 + 2H2O → 5H2 + 2CO2                                (ec. 6.1) 
 
Experimentos preliminares de control, bajo condiciones habituales de reacción 
(reactor autoclave a temperatura de 250 ºC con una presión inicial de 1 atm) en 
ausencia de cualquier catalizador, mostraron que la generación de hidrógeno 
espontánea sin catalizador alcanza un valor de 14,1 % mol H2/mol EG que va 
acompañada con un 7.2 % mol CO2/mol EG en 3 h de reacción, aumentando estos 
porcentajes con el tiempo de reacción. Cuando alguno de los carbocatalizadores 
empleados en el presente capítulo estaba presente en el sistema (cantidad de 
catalizador: 110 mg) se observó un aumento en la producción de H2 y CO2. En estas 
condiciones, además de H2 y CO2 se detectaron también, en cantidades mucho 
menores, metano (4.7 % mol CH4/mol EG) junto con trazas de etano y etileno. La 
evolución temporal de H2 y la cantidad de este gas a tiempo final de reacción 
dependió claramente de la naturaleza del carbocatalizador. La Figura 6.4 muestra 
los perfiles temporales de evolución de H2 en presencia de G, OG o OGr. Como 
puede verse en esta Figura 6.4, el orden de actividad relativa de las muestras para la 
generación de H2 es G > OG > OGr. El mismo orden de actividad relativa es también 
observado cuando se sigue la evolución de CO2, tal como se muestra en el recuadro 
insertado en la Figura 6.4, que corresponde con la cantidad de CO2 medida a las 3 h 
de reacción. Se observó que la cantidad de CO2 generada era siempre mayor que el 
valor esperado de acuerdo con la estequiometría indicada en la ecuación 6.1. Este 
hecho podría ser debido a la contribución del CO2 derivado del catalizador o a la 
existencia, al menos de forma parcial, de procesos diferentes a los que corresponde 
con la reacción de APR, que es la mineralización completa del EG. 
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Figura 6.4. Perfiles temporales de evolución de H2 en la reacción de APR del EG en 
presencia de carbocatalizadores libres de metales. La figura insertada muestra la cantidad de 
CO2 formada en este proceso a las 3 h de reacción para (a) G, (b) OG y (c) OGr. Condiciones 
de reacción: 250 ºC, Pinicial 1 atm, 4.48 mmol de EG, 10 % en volumen EG/H2O, 110 mg de 
catalizador. 
 
A fin de estudiar este punto, se realizó otro experimento control en ausencia de EG, 
pero en presencia de carbocatalizador en las condiciones habituales de la reacción 
de APR. Se observó que en ausencia de EG, el auto-reformado del carbocatalizador 
es despreciable. Después de 3 h de reacción, la cantidad de H2 fue muy pequeña 
(0.37 mmol) y la evolución de CO2 (0.36 mmol), es también muy inferior a los 
valores que se miden cuando el EG está presente en el medio de reacción. Por 
consiguiente, estos experimentos de control indican que el origen más probable del 
H2 y el CO2, cuando el EG está presente en el medio, es el proceso de APR de este 
diol, a menos que el EG o algunos de los productos derivados de él sea capaz de 
promover la descomposición del carbocatalizador. Cuando se consideran los datos 
mostrados en la Figura 6.4, se debe tener en cuenta que la cantidad máxima de H2 
que debería ser esperada en el proceso ideal de APR del EG es de 500 % mol H2 
/mol EG si el APR total del EG fuera el único proceso que tuviera lugar siguiendo 
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La Tabla 6.1 resume, en las condiciones óptimas de reacción, el balance de masa de 
carbono y los porcentajes de los productos generados en la fase gaseosa, así como 
los que permanecen en la fase líquida al tiempo final de reacción. 
 
Tabla 6.1. Composición de las fases líquida y gaseosa en la reacción del APR de EG en 
presencia y ausencia de G como catalizador libre de metales. Condiciones de reacción 250 
ºC, Pinicial 1atm, 4.48 mmol de EG, 10 % en volumen EG/H2O, 110 mg catalizador. 
 Composición de la fase gas (mmol) Composición de la fase líquida (mmol) 






G 4.3 3.3 0.22 0.1 0.27 0.44 0.22 0.54 0.27 - 
Balance de 
masa C (%) 
47.5 30.5 22 
Blanco 0.63 0.32 0.03 - 0.13 3.92 - - - - 
Balance de 
masa C (%) 
6.8 87.5 5.5 
 
Un punto a considerar cuando se trata del empleo de grafenos como catalizadores 
libres de metales, es establecer convincentemente el papel que, posibles impurezas 
metálicas que puedan estar presentes en este material, puedan jugar en la reacción 
catalítica. En este sentido, tal como se ha indicado en el Esquema 6.1, para las 
muestras del presente estudio, el catalizador G, que resulta ser el más activo, fue 
preparado por pirólisis de alginato proveniente de algas, que no han sido tratadas 
con metales de transición durante la preparación de la muestra. La ausencia de 
tratamientos químicos con metales de transición en la preparación de la muestra G 
contrasta con el caso del OG, el cual se obtiene a partir de grafito por oxidación 
química profunda con un exceso de permanganato potásico. Sin embargo, a pesar 
de la presencia de Mn en el OG, esta muestra es alrededor de tres veces menos activa 
que la muestra G. 
A fin de obtener información adicional sobre la posible influencia que los metales 
de transición puedan ejercer en la actividad de G, y considerando que en la reacción 
de APR del EG los metales con actividad hidrogenante poseen actividad catalítica, 
en general, en la reacción de APR, se llevaron a cabo una serie de experimentos en 
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los cuales se comparó la actividad de la muestra G en ausencia y en presencia de 
cantidades crecientes de Ni. Considerando que los valores típicos de contenido en 
metal de los carbocatalizadores grafénicos corresponden a porcentajes inferiores a 
100 ppm,27,28 además de la reacción en ausencia de adición alguna de Ni, se evaluó 
la actividad catalítica de G tras adición a propósito de 20, 40, y 80 ppm de Ni(NO3)2 
con respecto a la cantidad de grafeno. Los resultados obtenidos se presentan en la 
Figura 6.5. Los perfiles temporales de evolución de H2 indican que en este rango de 
concentración no existe una influencia destacable por la posible existencia de Ni en 
la evolución de H2 y CO2. Estas pruebas control muestran que incluso las 
concentraciones más elevadas empleadas en el presente capítulo, la presencia de Ni 
no influye en la actividad catalítica observada para G. 
 
Figura 6.5. Evolución temporal de H2 tras la adición de cantidades crecientes de Ni(NO3)2 
en el medio de reacción.  
 
Además de la presencia de impurezas metálicas, otro punto a considerar en el caso 
de catalizadores heterogéneos, es la desactivación de la muestra en reacciones 
consecutivas y la estabilidad de la actividad catalítica con el reúso. En el caso 
presente se observó que la evolución de H2 y CO2 en la reacción de APR de EG 
disminuye significativamente con el uso. La Figura 6.6 muestra los perfiles 
temporales de evolución de estos gases con el reúso del catalizador. Como se 
observa en esta Figura 6.6, la generación de H2 en el tercer uso es similar a la que 
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se determina para el experimento control en ausencia de cualquier catalizador G. 
Esto indica que la muestra de G sufre desactivación en un grado considerable bajo 




Figura 6.6. Evolución temporal de H2 (a) y CO2 (b) para cuatro reúsos de G como 
catalizador. 
 
Se ha descrito que una de las causas más común de la desactivación de G es la 
pérdida de su morfología 2D, con la aparición de objetos 3D que no se dispersan 
bien el medio de reacción y sedimentan en la fase líquida. Sin embargo, en el 
presente caso, las imágenes de TEM del catalizador desactivado muestran todavía 
la morfología laminar que corresponde a la muestra G, incluso en el material 
completamente desactivado. La Figura 6.7 muestra imágenes representativas 
tomadas para una muestra de G tras tres usos como catalizador de APR. Por 
consiguiente, es razonable asumir que la desactivación observada para la muestra G 
en la presente reacción, deba ser consecuencia de la pérdida de los centros activos. 
Para reacciones de deshidrogenación, se ha propuesto en la literatura que los centros 
activos de G corresponden con grupos carbonilos y dicetonas localizados en la 
periferia de las láminas, así como a pares frustrados ácido-base de Lewis, que 
actuarían como centros activos.13,29-32 Podría ocurrir que alguna de las especies 
formadas como intermedios en el proceso de APR del EG, especialmente ácidos 
carboxílicos presentes en el medio acuoso o H2 en la fase gas, disminuyeran la 
población de estas especies al reaccionar con ellas. Así, el H2 generado y las 
elevadas temperaturas de reacción, podrían ocasionar la reducción de los grupos 
carbonílicos en G, mientras que los ácidos carboxílicos, generados como 
(a) (b)
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intermedios, podrían neutralizar los centros básicos en los pares frustrados ácido-
base de Lewis. 
 
 
Figura 6.7. Imágenes TEM de la muestra de G tras tres usos en la reacción de APR de EG. 
 
Con el fin de obtener algún apoyo a esta propuesta para racionalizar la desactivación 
que sufre la muestra G en el curso de la reacción de APR, además del estudio por 
microscopia comentado anteriormente, la muestra G tras tres usos consecutivos, fue 
caracterizada por XPS, TG, IR y Raman. Los datos obtenidos para esta muestra de 
G, sin actividad catalítica, fueron comparadas con el material fresco. El espectro de 
IR de la muestra de grafeno, antes y después de ser utilizado como catalizador, se 
muestra en la Figura 6.8. En el espectro del material usado, se observa la aparición 
de nuevas bandas agudas a 1385 y 1320 cm-1, superpuestas sobre una línea base 
ancha, debido a la vibración de estiramiento del grupo OH a 3420 cm-1 y a los 
enlaces C=C a 1580 cm-1 característicos del G. Se propone que estos dos nuevos 
picos agudos, indican la presencia de moléculas orgánicas adsorbidas (grupos CH3 
y CH2). 
500 nm
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Figura 6.8. Espectro IR del catalizador G fresco y tras tres usos en la reacción de APR de 
EG. Las flechas marcan las bandas agudas que aparecen en el material usado. 
 
La técnica de XPS revela cambios significativos en los componentes individuales 
que conforman el pico C1s. Como puede verse en la Figura 6.9, tras su uso como 
catalizador de APR, se observa una disminución de la contribución de carbono 
grafénico de la muestra G y un aumento considerable en la proporción de átomos de 
carbono enlazados con átomos de oxígeno. En contraste con los cambios observados 
en los espectros XPS (Figura 6.9), en la Figura 6.10 se presentan los espectros 
Raman de las muestras de G fresca y tras tres usos, mostrando que no hay cambios 
significativos. Por otra parte, el análisis termogravimétrico (TG) presentado en la 
Figura 6.11, indica una pérdida de peso en el rango de temperaturas de 100-200 ºC, 
algo mayor para la muestra usada en la reacción de APR del EG con respecto a la 
muestra fresca, lo que indica la existencia de productos o intermedios de reacción 
fuertemente adsorbidos sobre la lámina de G, probablemente en los centros activos 
y que actuarían como venenos de estos centros. 
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Figura 6.9. Espectros XPS de C1s para la muestra de G fresca (a) y usada tres veces (b) en 
la reacción de APR de EG. 
 
 
Figura 6.10. Espectros Raman para la muestra de G fresca y usada tres veces en la reacción 
de APR de EG, registrado excitando la muestra con un láser de 514 nm. 
(a) (b)
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Figura 6.11. Perfiles TG para la muestra de G fresca y tras tres usos en la reacción de APR 
de EG. 
 
En otra prueba de control adicional dirigida a entender el proceso de desactivación, 
una muestra fresca de G, en forma de polvo, se trató en un reactor de flujo con una 
corriente de H2 a temperatura de 300 ºC durante 3 h. El objetivo era determinar la 
posible influencia que el H2 puede ejercer sobre la actividad catalítica de G. Esta 
muestra de G tratada con H2 fue evaluada como catalizador de la reacción de APR 
de EG. Los resultados obtenidos indicaron una desactivación significativa de la 
muestra de G tras el pretratamiento con H2. La Figura 6.12 muestra los perfiles 
temporales de evolución de H2 de la muestra de G tratada con H2, que son casi 
coincidentes con la evolución de H2 que se observa en ausencia de catalizador. 
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Figura 6.12. Evolución temporal de H2 empleando G (a) y otra muestra de G pretratada con 
H2 (b) para la reacción de APR de EG. 
 
Con respecto el mecanismo de reacción, con objeto de determinar posibles 
intermedios de reacción, se procedió a analizar los compuestos presentes en la fase 
acuosa a tiempos de reacción prolongados. Estos análisis determinaron que menos 
de un 10 % de la cantidad inicial de EG permanece en la fase líquida a las 3 h de 
reacción. El análisis de productos por HPLC y el balance del contenido en carbono 
que resulta de este análisis, se resume en la Tabla 6.1. De los productos descritos en 
la bibliografía, como formados en la reacción de APR de EG en presencia de 
catalizadores metálicos, fuimos capaces de detectar la presencia de metanol, etanol 
y ácido acético, lo que sugiere que el mecanismo de la APR en presencia de G como 
catalizador es similar al que ha sido propuesto para catalizadores metálicos y que da 
lugar a una distribución de productos análoga. 
En este contexto se propone que el proceso de APR de EG debe combinar etapas de 
deshidogenación, que conducirían a compuestos carbonílicos y grupos carboxílicos, 
junto con pasos donde ocurriera la ruptura de enlaces C-C. En este sentido, un 
mecanismo de reacción posible, podría ser la deshidrogenación consecutiva del EG 
para dar glioxal y ácido oxálico seguida de un paso de descarboxilación. El Esquema 
6.2 ilustraría este mecanismo propuesto donde la generación de CO2 tendría lugar 
tras la deshidrogenación exhaustiva. 
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Esquema 6.2. Propuesta mecanística de la reacción de APR del EG mostrando la existencia 
de etapas de deshidrogenación junto con la ruptura del enlace C-C en el ácido oxálico. 
 
A fin de obtener información que apoye la propuesta mecanística presentada en el 
Esquema 6.2, se sometió el ácido oxálico a las condiciones de la reacción de APR 
en ausencia de cualquier catalizador, observándose una completa y espontánea 
descomposición del ácido oxálico a CO2 e H2 en ausencia de catalizador (Figura 
6.13). Esta descomposición térmica del ácido oxálico es conocida en la literatura 
química33,34 y se atribuye a la mayor facilidad de ruptura de enlaces C-C cuando 
estos carbonos corresponden a grupos carbonilos vecinos como consecuencia del 
relajamiento de la repulsión Coulómbica que tiene lugar entre dos carbonos vecinos 
con carga parcial positiva.  
 
 
Figura 6.13. Perfil temporal de generación de H2 (a) y CO2 (b) durante el tratamiento 
hidrotermal de ácido oxálico (■) y glioxal (●) en ausencia de cualquier tipo de grafeno. 
Condiciones de reacción: 250 ºC, Pinicial 1 atm, 4.48 mmol de sustrato, sin catalizador. 
(a) (b)
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A diferencia de la completa descomposición del ácido oxálico, otra reacción control 
bajo las mismas condiciones, muestra que el glioxal solo sufre una descomposición 
parcial a H2 y CO2 en ausencia de catalizador, alcanzándose un 31 % de los moles 
de H2 teóricos respecto a los moles iniciales de glioxal. 
Por otra parte, si la descomposición del glioxal, en las condiciones de la reacción de 
APR, se lleva a cabo en presencia de grafeno como catalizador, se observa entonces 
un aumento en la generación de H2 y de CO2 con respecto al mismo proceso en 
ausencia de catalizador. Los resultados de esta reacción de APR utilizando glioxal 
como producto de partida se muestran en la Figura 6.14. Conviene indicar que, sin 
embargo, incluso para el glioxal, la relación entre H2 y CO2 es menor que la que es 
esperable estequiométricamente de acuerdo con la reacción de APR, produciéndose 
CO2 en un porcentaje significativamente mayor que el esperado. Esto indica que el 
proceso que ocurre en las condiciones experimentales es más complejo que la 
reacción de APR teórica. 
 
 
Figura 6.14. Evolución temporal de H2 (a) y CO2 (b) durante el tratamiento hidrotermal de 
glioxal en ausencia (■) y en presencia (●) de catalizador G. Condiciones de reacción: 250 
ºC, Pinicial 1 atm, 4.48 mmol de sustrato.  
 
Basados en los resultados de estos experimentos control, se sugiere que el papel del 
G como catalizador es principalmente el promover la deshidrogenación del EG y de 
sus posibles compuestos intermedios, dando lugar a la formación de aldehídos y 
ácidos carboxílicos, los cuales sufren una descarboxilación térmica espontánea en 
las condiciones de reacción. Puesto que estudios anteriores en nuestro grupo han 
mostrado que las muestras de grafeno son capaces de catalizar la hidrogenación de 
(a) (b)
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dobles y triples enlaces C-C, así como la de grupos nitro,13,14 es de esperar que este 
mismo material exhiba igualmente actividad catalítica en el proceso opuesto, es 
decir, deshidrogenaciones, siendo activos los mismos tipos de centros en ambos 
casos. 
Aunque la naturaleza de los centros activos todavía queda por elucidar, las 
propuestas realizadas hasta ahora basadas en la actividad catalítica de moléculas 
orgánicas como organocatalizadores de hidrogenación, serían compatibles con las 
propuestas presentadas aquí para justificar la reacción de APR.  
En la activación de H2 por organocatalizadores, la hidrogenación tiene lugar debido 
a la acción combinada de pares ácido y base de Lewis localizados en una molécula 
rígida y estéricamente impedida, pero a distancias suficientemente próximas como 
para que ambos centros interaccionen con una molécula de H2, pero no tan próximas 
como para colapsar por neutralización. Este tipo de estructuras han sido descritas 
con el termino; pares ácido-base de Lewis frustrados (“frustrated Lewis acid-base 
pairs”), que son los centros que han sido propuestos en el capítulo presente.13 Si este 
fuese el caso, la generación durante la reacción, de intermedios de naturaleza ácida 
o básica, podría interferir en la actividad catalítica del material al neutralizar los 
centros con grupos de naturaleza adecuada, tal como ha sido observado en otros 
casos.13 
Con el fin de aportar pruebas adicionales que apoyen la propuesta mecanística, se 
llevaron a cabo experimentos de inhibición usando compuestos capaces de inhibir 
selectivamente algunos de los radicales de oxígeno. Específicamente, se usaron 
como inhibidores, DMSO como un inhibidor selectivo de radicales hidroxilos (·OH) 
y benzofenona como inhibidor selectivo de radical hidroperoxilo (·OOH). No se 
observó influencia alguna por la presencia de estos inhibidores en el medio de la 
reacción, y los perfiles temporales de las reacciones en presencia de estos dos 
potenciales inhibidores de radicales estuvieron de acuerdo, dentro del error 
experimental, con los datos de la reacción llevada a cabo en ausencia de inhibidor. 
La Figura 6.15 resume estos resultados del estudio de inhibición.  
Por el contrario, cuando la reacción se llevó a cabo con ácido ascórbico como agente 
atrapador de radicales del carbono en agua, una cierta disminución de la cantidad de 
H2 formada puedo ser observada. Por consiguiente, estos estudios de inhibición 
indican que las especies reactivas del oxígeno que derivan del agua, no son 
responsables del proceso de APR, y que algunas de las vías de formación de H2 
podrían implicar radicales centrados en el carbono como intermedios de reacción. 
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Figura 6.15. Perfiles temporales de evolución de H2 en la reacción de APR del glioxal 
catalizado por G en presencia de inhibidores de radicales. (a) benzoquinona, (b) grafeno, (c) 
DMSO y (d) ácido ascórbico. Condiciones de reacción: temperatura 250 ºC, P inicial 1 atm, 
glioxal 4.48 mmol, 110 mg de catalizador, 0,4 mmol de inhibidor. 
 
6.3. Conclusiones 
En el presente capítulo se ha proporcionado evidencia que muestra la actividad 
catalítica de grafenos en la reacción de APR del EG en ausencia de metales. Entre 
las muestras de grafenos evaluadas, la muestra obtenida por pirólisis de alginato fue 
la más activa, aunque el material pierde completamente su actividad catalítica tras 
dos reúsos. Adición de cantidades crecientes de Ni2+ como impureza metálica, 
indican que la actividad de G no es debida a impurezas de este metal que pudiera 
estar presente en la muestra. Se propone que la actividad catalítica de G deriva de 
los centros hidrogenantes/deshidrogenantes presentes en estos materiales grafénicos 
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Como ya se indicó en el capítulo anterior, en el contexto de valorización de residuos 
de la biomasa, una de las reacciones que se considera de gran interés es el reformado 
APR de desechos acuosos conteniendo azucares.1 Estos residuos son generados 
durante la hidrólisis de celulosa, hemicelulosa y otros componentes de la biomasa. 
En la reacción de APR, estos residuos acuosos conteniendo mezclas complejas de 
carbohidratos, pueden ser usados para generar cantidades adicionales de H2, que 
cuando es obtenido por este proceso puede ser considerado como combustible 
renovable y sostenible.1,2 
Una de las limitaciones actuales del APR es el desarrollo de catalizadores adecuados 
para este proceso. Por el momento, la mayoría de los catalizadores de APR 
eficientes están basados en platino o en sus aleaciones, y sería deseable desarrollar 
catalizadores alternativos.3-5  
En la búsqueda de materiales alternativos a los metales nobles, hay un creciente 
interés en explotar las posibilidades que presentan los grafenos como catalizadores 
que no contienen metales.6-8 Cuando son obtenidos a partir de la biomasa, los 
grafenos pueden ser considerados como catalizadores sostenibles.9,10 Existe un gran 
número de estudios en la bibliografía mostrando que grafenos defectuoso o dopados 
con heteroátomos, pueden exhibir actividad catalítica en reacciones de oxidación 
aeróbica11-13 y reducciones, incluyendo reacciones de hidrogenación de enlaces C-
C múltiples14,15 y grupos nitro.14,15 
Los materiales grafénicos, son particularmente adecuados para su empleo como 
catalizadores heterogéneos en transformaciones de la biomasa, puesto que en estos 
casos no es necesario la recuperación del catalizador de la mezcla de reacción tras 
finalizar el proceso y no se introducen impurezas metálicas en el residuo final. 
Continuando con esta línea de investigación, ya iniciada en el Capítulo 6, 
encaminada a usar grafenos como catalizadores en ausencia de metales,16 en el 
presente capítulo se describe que grafenos dopados con boro son catalizadores 
adecuados que, sin contener metales, son capaces de promover la descomposición 
APR de la glicerina en ausencia de metales. Además de la valorización de la 
glicerina, que se forma en grandes cantidades como subproducto en la producción 
de biodiesel,17 la reacción de APR de la glicerina se considera como una reacción 
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modelo para evaluar la actividad de APR en mezclas complejas de carbohidratos en 
fase acuosa.18 
 
7.2. Resultados y discusión 
Las reacciones descritas en el presente capítulo se llevaron a cabo a 250 ºC, en 
autoclave, a presiones autógenas usando disoluciones acuosas de glicerina (10 % en 
volumen) como reactivo. 
Como carbocatalizadores se ensayaron una serie de grafenos conteniendo, o no, 
heteroátomos dopantes. La Tabla 7.1 resume la serie de materiales evaluados, así 
como su origen, procedimiento de preparación y sus principales datos analíticos. 
 
Tabla 7.1. Lista de catalizadores grafénicos usados en el presente estudio con indicación del 
procedimiento de preparación y composición elemental. 
material método precursores 
contenido del elemento (%) 
heteroátomo C O 
G pirólisis 900 ºC alginato - 88.2 8.2 
OG Hummers grafito - 47.3 48.9 
(B)G pirólisis 900 ºC alginato + H3BO3 1.2 76.4 10.2 
(N)G pirólisis 900 ºC quitosano 7.6 79.6 9.2 
(P)G pirólisis 900 ºC alginato + NaH2PO4 2.6 77.5 9.3 
(B,N)G pirólisis 900 ºC quitosano + H3BO3 2.1(B)/9.4(N) 62.7 9 
(B,P)G pirólisis 900 ºC alginato + H3BO3 + NaH2PO4 0.9(B)/2.6(P) 71.5 9.8 
MWCN comercial - - 95.4 4.1 
 
La serie de catalizadores incluye OG, obtenido a partir de grafito por oxidación 
según el método de Hummers, y posterior exfoliación.19,20 Sin embargo, la mayoría 
de los grafenos objeto de estudio han sido preparados por pirólisis a 900 ºC bajo 
atmósfera inerte de alginatos o quitosanos, sin, o tras formación de los 
correspondientes ésteres bóricos o fosfóricos.9-11,21 La presencia de ésteres de los 
ácidos bóricos o fosfóricos en el biopolímero natural, determina que una fracción 
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de los elementos presentes en el ácido inorgánico resulte incorporada como agente 
dopante en las muestras de grafeno resultante tras la pirólisis, tal y como ha sido ya 
descrito en la literatura.11,21 
En el Esquema 7.1 se ilustra el procedimiento de preparación de las muestras bajo 
estudio, mientras que el contenido en heteroátomos se indica en la Tabla 7.1. El 
propósito de haber seleccionado estos materiales grafénicos, es poder establecer la 
actividad de grafenos como catalizadores libres de metales en la reacción de APR 




Esquema 7.1. Procedimiento de preparación de grafenos dopados basado en la pirólisis de 
polisacáridos naturales, sin, o tras esterificación con ácidos inorgánicos. Cuando se emplea 
quitosano como precursor, además de oxígeno, el grafeno formado tiene un contenido 
residual de nitrógeno que depende de las condiciones de pirólisis. 
 
Todos los materiales evaluados en el presente estudio como carbocatalizadores para 
la reacción de APR de la glicerina, han sido previamente descritos en la literatura, 
y las propiedades de las muestras usadas en el presente capítulo están en buen 
acuerdo con aquéllas que han sido descritas para estos materiales con 
anterioridad.11,14 Específicamente, la estructura laminar 2D conteniendo vacantes de 
carbono y grupos funcionales oxigenados, puede ser establecida por espectroscopía 
Raman, determinando la intensidad relativa de la banda G frente a la D para la serie 
de muestras bajo estudio, que siempre estuvo próxima al valor de 1.15 descrito 
previamente (Figura 7.1). Estos valores de IG/ID, corresponden en general, a 
materiales grafénicos conteniendo defectos asociados a la presencia de grupos 
funcionales oxigenados, presencia de heteroátomos, existencia de vacantes de 
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Figura 7.1. Espectro Raman de la muestra G adquirido empleando un láser de excitación de 
514 nm. El espectro muestra las bandas 2D, G y D sobre 2750, 1590 y 1350 cm-1 
respectivamente. 
 
La morfología 2D de las muestras se puso de manifiesto en las imágenes de TEM 
de materiales exfoliados, mientras que las imágenes de HRTEM muestran el 
ordenamiento hexagonal de los átomos (Figura 7.2). 
 
 
Figura 7.2. Imágenes de TEM a baja (a) y alta (b) resolución de la muestra de G donde se 
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La morfología de monocapa, o de pocas capas en las muestras de grafeno, se puede 
demostrar mediante medidas de AFM del espesor de las láminas de G sobre 
superficies atómicamente planas (Figura 7.3). 
 
 
Figura 7.3. Imagen frontal de AFM para una lámina de G con el correspondiente espesor 
alrededor de 3-4 nm. 
 
La presencia de los heteroátomos correspondientes, su porcentaje y distribución 
entre las posibles diferentes familias, se determina mediante el análisis químico de 
combustión y espectroscopía XP. Así, en el caso de G, la presencia de oxígeno 
residual en torno al 8 % se determinó de su contenido de carbono. En el caso de 
(N)G, las dos principales familias de átomos de N (7.6 % del peso total), es decir, 
átomos de nitrógeno grafénicos y piridínicos, en un porcentaje relativo del 35 y 62 
% respectivamente, fue establecido a partir del ajuste del pico N1s del XPS (Figura 
7.4). 
0.0 2.0 µmAltura
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Figura 7.4. Espectros XPS de C1s (a) y N1s (b), así como el ajuste individual de cada 
componente de los picos para la muestra de (N)G. 
 
En el caso del material (B)G, se determinó también la presencia de dos poblaciones 
de átomos de boro, correspondientes a boro grafénico (BCCC), o átomos de boro 
enlazados a carbono y oxígeno (BCOO), con un porcentaje de 54.8 y 55.2 % 
respectivamente, basándose en los valores de las energías de enlace de los 
componentes individuales.22,23 La elevada oxofilicidad del boro determina, que 
incluso en las condiciones fuertemente reductoras de la pirólisis que favorecen la 
formación de enlaces del elemento dopante con el carbono y su incorporación en la 
red grafénica, un porcentaje de átomos de boro elevado se encuentre todavía 
enlazado a átomos de oxígeno, de acuerdo con la descomposición del pico B1s en 
XPS (Figura 7.5). Merece ser comentado que la asignación de los tipos de boro se 
basa en datos disponibles en la literatura química,22,23 pero que tal como se 
comentará más adelante en el presente capítulo, al discutir el lixiviado de los átomos 
de boro, podría ser que esta asignación y los porcentajes relativos no sean totalmente 
correctos en el presente caso, debido a interacciones específicas de los átomos de 
boro con la estructura grafénica. La Tabla 7.1 resume la composición elemental para 
el resto de carbocatalizadores dopados con heteroátomos. 
(a) (b)
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Figura 7.5. Espectros XPS de C1s (a) y B1s (b), así como el ajuste individual de cada 
componente de los picos para la muestra de (B)G. 
 
7.2.1. Actividad catalítica de materiales grafénicos en la 
reacción de APR de la glicerina 
La ecuación 7.1 indica una posible estequiometría para la mineralización completa 
de la glicerina siguiendo un proceso de APR.  
 
C3H8O3 + 3 H2O → 7 H2 + 3 CO2                              (ec. 7.1) 
 
Como puede verse en esta ecuación ideal, 1 mol de glicerina podría formar hasta 7 
moles de H2 y 3 moles de CO2. Sin embargo, es posible que otras trasformaciones 
de la glicerina ocurran simultáneamente con el proceso de APR y ello conduzca a 
una mineralización incompleta de este producto de partida dando lugar a la 
formación de otros productos diferentes al H2 y CO2. Por ello, la relación H2/CO2 
podría apartarse de la relación 7/3 predicha por la ecuación 7.1. 
Controles preliminares en el proceso de APR de la glicerina, en ausencia de 
cualquier catalizador, o tratando una muestra de grafeno suspendida en agua pura 
en ausencia de glicerina, indicaron que la formación de H2 y CO2 en estas 
condiciones es considerablemente menor que los valores de H2 y CO2 que se generan 
cuando se encuentran presentes, tanto la glicerina (10 % en volumen), como el 
carbocatalizador (20 % en peso respecto a la glicerina).  
(a) (b)
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Se observó que un aumento en la temperatura de reacción ente 200 y 250 ºC favorece 
notablemente la evolución de gases en la reacción de APR de glicerina. En la Figura 
7.6 se muestra la evolución temporal de H2 y CO2 a 210 y 250 ºC usando G como 
catalizador. Además de H2 y CO2, se observaron en la fase gas otros productos en 




Figura 7.6. Curvas de conversión frente a tiempo para la generación de H2 (a) y CO2 (b) en 
la reacción de APR de la glicerina catalizada por G. Condiciones de reacción: glicerina 10 
% en volumen, G 10 % en peso respecto a la glicerina, temperatura 210 ºC (trazo negro) o 
250 ºC (trazo rojo). 
 
De acuerdo con estos datos se eligió la temperatura de 250 ºC, que corresponde con 
la temperatura máxima a la que se puede trabajar en nuestro reactor, para llevar a 
cabo los estudios sobre la influencia de la naturaleza del catalizador. La inspección 
de la Figura 7.6 y la comparación con la estequiometría ideal indicada en la ecuación 
7.1, muestra que la cantidad de CO2 generada en la reacción es mucho más elevada 
que la esperada de acuerdo con la cantidad de H2 formada. A este respecto conviene 
recordar que el origen de esta cantidad de CO2 mayor no puede ser atribuida a la 
descomposición del grafeno, puesto que como se ha comentado en párrafos 
anteriores, en ausencia de glicerina, la evolución de CO2 a partir de G en las mismas 
condiciones de reacción es muy pequeña (0.36 mmol). Parece más razonable asumir 
que el H2 y CO2 formados derivan de la glicerina a través de una serie de reacciones 
que no se corresponden exactamente con la mineralización completa de este poliol. 
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La cantidad de catalizador para conseguir la óptima evolución de H2 en la APR de 
la glicerina fue estudiada en el rango entre 10 y 20 % en peso respecto a la cantidad 
de glicerina. Se observó que la evolución de H2 y CO2 aumenta con la cantidad de 
G presente y, por consiguiente, se consideró que el 20 % en peso es la cantidad de 
catalizador adecuada que hace posible alcanzar un compromiso entre el empleo de 
una cantidad razonable de catalizador con la generación de H2 adecuada (Figura 
7.7). Conviene recordar que estos porcentajes de grafeno como carbocatalizador 
respecto al sustrato, e incluso más elevados, son comunes en el estado del arte que 
describe la actividad de grafenos como catalizadores heterogéneos.12,24,25 También, 
este rango de catalizador frente a sustrato no es del todo exagerado, considerando 
que el G puede ser obtenido a partir de residuos de la biomasa y es mucho más 
conveniente y barato que los metales preciosos. 
 
 
Figura 7.7. Curvas de conversión frente a tiempo para la generación de H2 (a) y CO2 (b) en 
la reacción de APR de la glicerina empleando diferentes cantidades de G. Condiciones de 
reacción: glicerina 10 % en volumen, G 10, 15, 20 % en peso respecto a la glicerina, 
temperatura 250 ºC. 
 
En las condiciones óptimas de temperatura y cantidad de catalizador, se llevó a cabo 
la evaluación de la actividad catalítica de la serie de carbocatalizadores preparados 
para la reacción de APR de la glicerina. La Figura 7.8 presenta los perfiles 
temporales de generación de H2 y CO2 promovido por la serie de carbocatalizadores 
en estudio más relevantes, observándose una influencia significativa del dopaje en 
la actividad catalítica de los mismos. 







 10 % en peso
 15 % en peso


































 10 % en peso
 15 % en peso





























170 Capítulo 7 
 
 
Figura 7.8. Perfil temporal de evolución de H2 (a) y CO2 (b) en la reacción de APR de la 
glicerina, en presencia de una serie de grafenos dopados actuando como catalizadores: (B)G 
(■), (B,N)G (●), G (▲), (P)G (⁕) y (N)G (♦). Condiciones de reacción: glicerina 10 % en 
volumen, catalizador 20 % en peso respecto a la glicerina, temperatura 250 ºC. 
 
Por otro lado, la Figura 7.9 muestra la evolución de H2 y CO2 obtenida para el resto 
de carbocatalizadores con menor actividad catalítica. 
 
 
Figura 7.9. Perfil temporal de evolución de H2 (a) y CO2 (b) en la reacción de APR de la 
glicerina, en presencia de (B,P)G (■), MWCN (●) y OG (▲). Condiciones de reacción: 
glicerina 10 % en volumen, catalizador 20 % en peso respecto a la glicerina, temperatura 
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Así, se determinó que el OG y (N)G son completamente ineficientes para catalizar 
esta reacción. También la actividad catalítica de (P)G fue muy baja. 
En contraste, la actividad catalítica de G aumenta significativamente con el dopaje 
con átomos de boro, siendo las más activas las muestras (B)G y (B,N)G (Figuras 
7.8 y 7.9). En el presente estudio se asume que las muestras de carbocatalizador 
están completamente dispersas en la fase acuosa como monocapas, y que exhiben 
un área superficial similar. Desgraciadamente las medidas de área específica BET, 
de polvos secos, no sirven para determinar el área superficial de las láminas en 
suspensión. Por tanto, las medidas de adsorción de gas isoterma, no permiten 
determinar el área de las muestras de grafeno empleadas cuando están dispersas en 
la disolución acuosa. Considerando que las medidas de adsorción isoterma de gases 
no son adecuadas para determinar el área superficial de grafenos exfoliados y a falta 
de medidas válidas sobre el área real de los materiales en suspensión, se propone 
que la actividad catalítica diferenciada, observada para cada una de las muestras de 
grafeno estudiadas, deriva de la influencia de la presencia de heteroátomos 
dopantes. Existe en la literatura abundantes precedentes que muestran que la 
presencia de heteroátomos puede jugar un papel muy destacado en la actividad 
catalítica de grafenos y, en este sentido, los datos que se presentan en la Figura 7.8 
constituirían un ejemplo adicional.6 
En el caso de los carbocatalizadores más eficaces, los perfiles temporales de 
evolución de H2 y CO2 presentan un máximo, disminuyendo la cantidad de H2 y CO2 
a tiempos de reacción más largos. Esta disminución de H2 y CO2 va acompañada 
por un aumento de la concentración de metano y otros alcanos ligeros en la fase gas. 
Por consiguiente, los datos cinéticos indican que ocurre un cierto grado de 
metanación de CO2 tal como indica la ecuación 7.2. 
 
CO2 + 4 H2 → CH4 + 2 H2O                                  (ec. 7.2) 
 
Así, cuando la concentración de H2 y CO2 crece en la fase gas, la reacción entre 
estos dos compuestos daría lugar a la formación de metano y otros subproductos. 
Esta metanación debería también estar catalizada por el grafeno, puesto que es 
conocido que la metanación de CO2 es un proceso catalítico que no tiene lugar a 
velocidades significativas cuando la temperatura de reacción en ausencia de 
catalizador es inferior a 450 ºC.26 Debe hacerse notar, sin embargo, que la 
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estequiometría predicha por la ecuación 7.2 nuevamente, no es la que se observa 
experimentalmente, lo que indicaría que además de la metanación, que se confirma 
por la formación de metano, deben ocurrir otros procesos que incluyen la formación 
de hidrocarburos y la generación de otros subproductos, que tendrían lugar 
igualmente simultáneamente, viniendo a resultar una serie de procesos complejos 
que ocurren a partir de las moléculas de CO2 e H2 formadas. Conviene indicar que 
además de metano, etano, etileno y propano son también detectables en la fase gas. 
La Figura 7.8 también presenta la evolución temporal de CO2, observándose que la 
mayoría de grafenos dopados también generan CO2, aunque en mucha menor 
proporción que la cantidad que se mide cuando se utiliza grafeno defectuoso sin 
dopar, proveniente del alginato, como catalizador. Así, las muestras conteniendo 
boro como elemento dopante, fueron las que producían las mayores cantidades de 
H2, con una relación molar H2/CO2 más alta que la que proporciona G. Sin embargo, 
a pesar de la relación molar H2/CO2 más favorable obtenida para (B)G como 
catalizador, que se encuentra en torno a 1, este valor es todavía mucho menor que 
el que es de esperar para la mineralización completa de glicerina de acuerdo con la 
ecuación 7.1. 
A fin de poner la actividad catalítica observada para (B)G en contexto, se llevó a 
cabo la reacción de APR de glicerina en las condiciones óptimas de reacción usando 
Pt (3 % en peso)/C como catalizador de referencia, empleando una relación molar 
Pt/Glicerina de 0.5 %. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 7.10, que 
presenta la evolución temporal de H2 empleando Pt como catalizador. Como se 
observa en esta Figura 7.10 el catalizador de Pt, bajo las condiciones indicadas, 
muestra mucha mayor actividad que (B)G, midiéndose la velocidad de reacción 
inicial de 470 mol h-1 comparada con la velocidad de 54 mol h-1 estimada para (B)G. 
También, el valor de la relación mol H2/mol glicerina es máxima para el catalizador 
Pt/C, alcanzando un valor de 415 % a las 4 h de reacción, que es un valor 
significativamente más elevado que el 58 % alcanzado con el catalizador (B)G a las 
1.5 h. Por consiguiente, resulta evidente que la actividad de (B)G como catalizador 
es alrededor de un orden de magnitud inferior que la que exhibe el Pt en las 
condiciones de relación molar Pt/glicerina usadas en estos experimentos. Conviene 
sin embargo comentar, que otros metales de transición que han sido descritos 
también como catalizadores de APR, tales como el Ni, son también 
considerablemente menos activos que el Pt, y estos metales exhiben una actividad 
catalítica en el mismo rango que en la que exhibe (B)G.5,27 
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Figura 7.10. Perfil temporal de evolución de H2 en la reacción de APR de la glicerina, en 
presencia de Pt(3 % en peso)/C (a) y (B)G (b). Condiciones de reacción: glicerina 10 % en 
volumen, (B)G 20 % en peso respecto a la glicerina, Pt(3% en peso)/C 0.5 mol % de Pt 
respecto a la glicerina, temperatura 250 ºC. 
 
Con el mejor de los catalizadores para la reacción de APR, se llevó a cabo una 
reacción adicional empleando glucosa como sustrato. Es conocido en la literatura 
que la dificultad del proceso de APR usando catalizadores metálicos, tales como Pt, 
aumenta a medida que el número de átomos de carbono del poliol es mayor y la 
complejidad de la mezcla de sacáridos aumenta.1,28 Una tendencia similar ha sido 
también observada en el presente capítulo para el caso de (B)G como catalizador. 
Como puede verse en la Figura 7.11, aunque (B)G es también capaz de promover la 
evolución de H2 y CO2 a partir de la glucosa en las condiciones de reacción óptimas 
encontradas para la glicerina, la cantidad de H2 es significativamente menor 
empleando glucosa que la que se obtiene usando glicerina como sustrato. 
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Figura 7.11. Curvas de conversión frente a tiempo para la evolución de H2 (a) y CO2 (b) en 
la reacción de APR de la glucosa promovida por (B)G. Condiciones de reacción: glucosa 
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7.2.2. Estabilidad catalítica 
La estabilidad del catalizador (B)G en la reacción de APR se determinó llevando a 
cabo cinco usos consecutivos y caracterizando el material tras su uso exhaustivo. La 
Figura 7.12 presenta los perfiles temporales de H2 y CO2 que se consigue para la 
APR de glicerina usando (B)G como catalizador en usos consecutivos. Como puede 
verse allí, no solo la producción de H2 a las 6 h de reacción disminuye con el uso, 
sino que también disminuyen las velocidades de reacción iniciales, indicando que 
la muestra de (B)G sufre desactivación en las condiciones de APR de la glicerina. 
 
Figura 7.12. Perfil temporal de evolución de H2 en el primero (a), segundo (b), tercero (c), 
cuarto (d) y quinto (e) uso de (B)G como catalizador en la reacción de APR de la glicerina. 
Condiciones de reacción: glicerina 10 % en volumen, catalizador 20 % en peso respecto a la 
glicerina, temperatura 250 ºC. 
 
A fin de entender las razones que ocasionan la desactivación de (B)G como 
catalizador, se llevó a cabo la caracterización de la muestra tras su uso por 
espectroscopía Raman, XPS y por TEM. No se observaron cambios significativos 
en el espectro Raman de la muestra (B)G antes, y tras cinco usos consecutivos 
(Figura 7.13), sugiriendo que la reacción no ocasiona en la lámina de G defectos 
adicionales que lleven a cambios en esta espectroscopía Raman. Las medidas de 
XPS de la muestra de (B)G tras cinco usos consecutivos en la reacción de APR de 
glicerina muestran que, mientras el pico de C1s no exhibe cambios significativos, 
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(Figura 7.14), el pico correspondiente al boro ha desaparecido completamente, 
siendo indetectable este elemento por la técnica de XPS tras los cinco usos. El 
lixiviado de boro durante las reacciones de APR, parece estar en contradicción con 
la deconvolución del pico B1s para la muestra fresca de (B)G, la cual indicaría la 
presencia de átomos de boro fuertemente unidos a la lámina de grafeno. Estos datos 
de XPS de la muestra fresca presentados en este capítulo, están también de acuerdo 
con los datos disponibles en la literatura para este tipo de materiales.11,22,23 Sin 
embargo, conviene mencionar que la temperatura y las condiciones de la reacción 
de APR (altas concentraciones de ácidos carboxílicos que son buenos agentes 
complejantes, y temperaturas de reacción muy elevadas), son favorables para el 
lixiviado de heteroátomos dopantes. 
 
Figura 7.13. Espectro Raman para el catalizador (B)G fresco y tras cinco usos en la reacción 
de APR de glicerina. El espectro fue adquirido empleando un láser de excitación de 514 nm, 
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Figura 7.14. Espectros XPS de C1s (a) y O1s (b), así como su deconvolución a las 
componentes individuales para la muestra de (B)G tras 5 usos. 
 
Las imágenes de TEM del catalizador usado indican que la morfología 2D de la 
muestra (B)G fresca se mantiene preservada tras cinco reacciones consecutivas. La 
Figura 7.15 presenta unas imágenes a diferente magnificación y en diferentes partes 
de la muestra para el material (B)G usado como catalizador en cinco reacciones 
consecutivas. En vista de los datos disponibles, mostrando que las propiedades de 
(B)G y su composición cambian durante su uso como catalizador, se propone que 
las principales causas de desactivación serian; la perdida de átomos de boro durante 
la reacción de APR y la absorción de intermedios de reacción.14 Conviene recordar 
que precedentes relacionados han observado que el tratamiento de Gs dopados con 
H2 causan la eliminación de elementos dopados de la muestra de G.14 
(a) (b)
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Figura 7.15. Imágenes de TEM a diferentes magnificaciones para la muestra de (B)G tras 
cinco usos. 
 
A fin de comparar la estabilidad de los enlaces B-C que tiene lugar en G, con otras 
moléculas orgánicas relacionadas que también contienen boro, se sometió a 
tratamiento hidrotermal a 250 ºC en autoclave la molécula de trifenilborano. Los 
espectros de RMN de 11B de la disolución acuosa, antes, y tras el tratamiento 
hidrotermal, se compararon con la del espectro del ácido bórico disuelto en agua. 
Estos espectros de RMN de 11B en disolución se presentan en la Figura 7.16. En ella 
puede observarse que, tras 6 h de tratamiento hidrotermal, la molécula de BPh3 se 
convierte completamente en ácido bórico. Esto indica claramente que, en las 
condiciones de APR podría producirse la ruptura de enlaces B-C y este proceso 
explicaría la lixiviación de átomos de boro de la lámina de grafeno.  
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Figura 7.16. Espectros de RMN de 11B en D2O para H3BO3 (a), trifenilborano (b) y 
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7.2.3. Estudios mecanísticos 
Para conseguir una mayor comprensión sobre las razones de la diferente actividad 
catalítica de las muestras de grafeno como se observa en la Figura 7.8, y entender la 
influencia positiva del dopaje con boro, se llevaron a cabo cuatro experimentos en 
los que se añadieron cuatro moléculas contenido boro a disoluciones de glicerina 
conteniendo las cantidades habituales de G sin dopaje con B, con el propósito de 
evaluar su actividad catalítica. Específicamente, las moléculas seleccionadas en 
estos experimentos fueron el trifenilborano y el tris(pentafluorofenil)borano, que se 
pueden considerar moléculas modelo para átomos de boro grafénicos (coordinación 
BCCC). También se empleó bis-pinacolildiborano, donde los átomos de boro 
poseen una coordinación (BCOO) y donde los átomos de boro vecinos se encuentran 
unidos a átomos de oxígeno. Nuestro estudio también incluyó ácido bórico, el cual 
puede estar presente en una cantidad residual tras la pirólisis.  
En el caso del tris(pentafluorofenil)borano y el bis-pinacolildiborano, estas dos 
moléculas fueron seleccionadas a fin de promover su adsorción en G y asegurar su 
insolubilidad en agua. Así, la perfluoración del tris(pentafluorofenil)borano y las 
unidades de pinacol de la molécula de diborano harían que estas moléculas fueran 
hidrofóbicas. Se razonó, que la capacidad de adsorción de G y el hecho de que la 
reacción de APR se lleva a cabo en agua, haría que estas moléculas hidrofóbicas se 
adsorbieran fácilmente sobre la lámina de G, esperando que estas moléculas 
adsorbidas conteniendo B actuaran de forma similar a como lo harían átomos de 
boro que estuviesen insertados en las láminas de G. En apoyo de esta hipótesis, la 
adsorción de BPh3 sobre G se llevó a cabo calentando a reflujo una disolución de 
BPh3 y G en la misma proporción en peso durante 2 h, observándose la presencia de 
boro por la técnica de XPS en la muestra de G recuperada por filtración (Figura 
7.17). Los cuatro aditivos conteniendo átomos de boro se emplearon en una relación 
del 1 % en peso de boro respecto al grafeno sin dopar. Esta cantidad de boro está en 
el rango del boro presente en (B)G (ver Tabla 7.1). 
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Figura 7.17. Espectros XPS de C1s (a) y B1s (b), así como el ajuste individual de cada 
componente de los picos para la muestra de G + BPh3. 
 
Los datos catalíticos mostraron que las moléculas orgánicas conteniendo boro, y en 
las cantidades tan bajas empleadas, pueden ser capaces de aumentar la actividad de 
G, particularmente la del ácido bórico y el (C6F5)3B. La Figura 7.18 presenta las 
curvas de conversión frente al tiempo para la evolución de H2 promovida por G, y 
por G tras añadir estas moléculas contenido átomos de boro. Como puede verse allí, 
la presencia de estas moléculas conteniendo boro no enlazadas covalentemente, pero 
adsorbidas sobre la lámina de grafeno, en las bajas proporciones equivalentes al 
contenido en boro en (B)G, aumentan significativamente la actividad catalítica de 
G para la reacción de APR de la glicerina. Conviene hacer notar que, aunque la 
actividad catalítica de estos aditivos aumenta la eficiencia de G como catalizador, 
la actividad de la combinación de G y aditivos está todavía lejos de la que se mide 
para la muestra (B)G fresca. Por consiguiente, la estrategia de añadir compuestos de 
boro como aditivos para mejorar la actividad de G en APR parece general, tal como 
se puede deducir de la Figura 7.18. Sin embargo, los átomos de boro anclados a la 
lámina de grafeno presentan todavía una mayor actividad. Se propone que la 
influencia beneficiosa de la adición de boro sobre el grafeno es debida al aumento 
de la población de centros ácidos de Lewis en el medio de reacción. 
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Figura 7.18. Evolución de H2 en la reacción de APR de la glicerina usando G como 
catalizador, en ausencia (e) o en presencia de trifenilborano (a), ácido bórico (b), 
tris(pentafluorofenil)borano (c) o bis-pinacolildiborano (d). Condiciones de reacción: 
glicerina 10 % en volumen, G 20 % en peso respecto a la glicerina, aditivo 1 % en peso 
respecto a G, temperatura 250 ºC.  
 
A fin de conseguir más información sobre el mecanismo de reacción, la fase acuosa 
a tiempo final de reacción fue analizada para caracterizar los compuestos principales 
presentes en esta fase. Se observó que existía una concentración residual de glicerina 
todavía presente en la fase acuosa a tiempo final. Pero además se detectaron muchos 
otros productos, incluyendo el 1,3-propanodiol, derivado de la deshidroxilación de 
la glicerina, el 1-hidroxipropan-2-ona (hidroxiacetona), formados por isomerización 
de la glicerina. También se caracterizó la presencia de acetoína (C4) y etilenglicol 
(C2), donde el número de carbonos es diferente al de la glicerina de partida. La 
observación de estos productos está de acuerdo con los estudios existentes en la 
literatura usando catalizadores metálicos para la misma reacción, y que muestra la 
existencia de una red compleja de procesos en el APR en estas condiciones que 
conduce a un cambio en el número de carbones respecto a la glicerina.17,18 
Basados en esta distribución de productos, se propone que la reacción de APR de la 
glicerina tiene dos procesos principales que consisten, por un lado, en la 
deshidrogenación de enlaces C-H formando grupos carbonilo, y por otro, reacciones 
de ruptura de enlaces C-C. Se propone que, mientras que los procesos de 
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deshidrogenación son etapas que requieren catálisis y serían promovidas por 
grafenos, las etapas de rotura del enlace C-C podrían ocurrir de manera espontánea 
a las temperaturas de reacción empleadas cuando se encuentran vecinos dos grupos 
carbonilo. En este caso no sería necesario ningún catalizador, ya que la repulsión 
Coulómbica entre dos átomos de carbono vecinos con carga positiva, en compuestos 
dicarbonílicos, disminuye considerablemente la energía de enlace C-C. El Esquema 
7.2 ilustra la propuesta mecanística. 
 
 
Esquema 7.2. Ilustración indicando los dos tipos de procesos que se requieren en la reacción 
de APR de la glicerina y que conducen a la evolución de H2 y CO2. 
 
En apoyo de esta propuesta mecanística, un experimento control en ausencia de G 
en medio acuoso a 250 ºC empleado ácido oxálico como sustrato, muestra que este 
diácido sufre una descomposición completa a H2 y CO2 en estas condiciones. Por 
otra parte, el ácido glioxálico, conteniendo de nuevo en la estructura dos grupos 
carbonilos vecinos, también descompone en ausencia de catalizador en un 
porcentaje elevado dando lugar a H2 y CO2 en la fase gaseosa. Por consiguiente, 
parece ser que intermedios de reacción donde dos grupos carbonilos sean vecinos, 
pueden descomponer espontáneamente a la temperatura de reacción tal como se 
indica en el Esquema 7.2. 
Por otra parte, la actividad de grafenos como catalizadores de hidrogenación ha sido 
descrita recientemente, y se ha atribuido a la presencia en estos materiales de pares 
deshidrogenación rotura espontánea de enlace C-C
δ+
δ+
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ácido-base de Lewis frustrados.14,15 Así, podría ser que tal como indica el Esquema 
7.2, la combinación de los dos procesos (deshidrogenación y ruptura de enlace C-
C), contribuiría a la actividad observada en grafenos dopados para la reacción de 
APR de la glicerina. La presencia de átomos de boro en el grafeno introduciría 
centros ácidos de Lewis, que podrían ser los tipos de centros limitantes en los pares 
ácido-base requeridos como centros activos en las reacciones de deshidrogenación. 
Los grupos carboxilato, así como otros grupos funcionales oxigenados que 
presenten carga negativa, serían los centros básicos necesarios en el par ácido-base. 
A este respecto, la algo menor actividad catalítica del material co-dopado (B,N)G, 
frente a (B)G, sugiere que el aumento de la población de centros básicos puede ser 
desfavorable para la actividad catalítica, posiblemente porque reduciría la densidad 
de los pares frustrados ácido-base de Lewis. 
 
7.3. Conclusiones 
En el presente capítulo se ha mostrado como los grafenos conteniendo defectos 
obtenidos médiate pirólisis de polisacáridos naturales, especialmente aquellos que 
han sido modificados de manera que contenga boro como elemento dopante, son 
catalizadores activos que en ausencia de cualquier metal son capaces de promover 
la reacción de APR de la glicerina a temperaturas moderadas. Estos resultados son 
relevantes en el contexto de la búsqueda de catalizadores sostenibles que puedan 
reemplazar al platino como centros activos en esta reacción y que hagan posible el 
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8.1. Síntesis de materiales 
8.1.1. Síntesis de grafeno como agregados de unas pocas 
láminas (fl-G) 
Alginato sódico procedente de algas marrones (Sigma Aldrich, Ref. A2033), se 
introdujo como polvo en un crisol de cerámica, y se pirolizó bajo atmósfera de argón 
(100 mL min-1) empleando una rampa de calentamiento de 10 ºC min-1 hasta 900 ºC 
durante 2 h. El enfriamiento a temperatura ambiente se realizó también en atmósfera 
de argón. El polvo grafítico resultante fue exfoliado mediante ultrasonidos de alta 
potencia (700 W) durante 2 h en agua. Posteriormente, el residuo remanente se 
separa mediante centrifugado para obtener las muestras de grafeno como agregados 
de unas pocas láminas (fl-G) dispersas en agua. 
 
8.1.2. Síntesis de grafeno dopado con nitrógeno ((N)-G) 
Quitosano de bajo peso molecular (Sigma Aldrich, Ref. 448869), se introdujo como 
polvo en un crisol de cerámica, y se pirolizó bajo atmósfera de argón (100 mL min-
1) empleando una rampa de calentamiento de 10 ºC min-1 hasta 900 ºC durante 2 h. 
El enfriamiento a temperatura ambiente se realizó también en atmósfera de argón. 
El polvo grafítico resultante fue exfoliado mediante ultrasonidos de alta potencia 
(700 W) durante 2 h en agua. Posteriormente, el residuo remanente se separa 
mediante centrifugado para obtener una suspensión de grafeno dopado con 
nitrógeno como agregados de unas pocas láminas ((N)-G) dispersas en agua. 
 
8.1.3. Síntesis de películas de 𝑨𝒖̅̅ ̅̅ /fl-G 
Se disuelven 0.5 g de quitosano de bajo peso molecular (Sigma Aldrich, Ref. 
448869) en 25 mL de agua con 0.5 mL de ácido acético, el cual es necesario para la 
completa disolución del quitosano. La disolución se filtra mediante un filtro de 
jeringa de 0.45 µm de diámetro de poro, para eliminar las impurezas insolubles que 
puedan estar presentes en el quitosano comercial. La placa de cuarzo que se emplea 
como soporte se limpia por tratamiento con un ozonizador, seguido de lavado con 
etanol puro. Las películas fueron depositadas sobre un sustrato de cuarzo recién 
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limpiado (2 x 2 cm) mediante recubrimiento por giro de 0.5 mL de la disolución de 
quitosano previamente filtrada a 4000 rpm durante 1 min. En la segunda etapa de 
síntesis, las películas de quitosano obtenidas, una vez secas, se introdujeron en una 
disolución acuosa de HAuCl4 (rango de concentraciones de 0.01 mM a 1 mM) 
durante 1 min. Las películas de quitosano con la sal de oro adsorbida en las fibrilas 
del polisacárido, se secaron en una placa caliente (80 ºC) antes de ser sometidas a 
pirólisis bajo atmósfera de argón a 900 ºC durante 2 h con una rampa de 
calentamiento de 5 ºC min-1. El enfriamiento del sistema también se lleva a cabo en 
atmósfera de argón. 
El contenido de oro presente en las películas se determinó mediante análisis por 
ICP-OES tras la inmersión de los sustratos, conteniendo las películas de 𝐴𝑢̅̅̅̅ /fl-G, en 
una disolución de 10 mL de agua regia (HCl/HNO3 3:1) durante 3 h a temperatura 
ambiente. A continuación, la suspensión restante se filtra para separar cualquier 
residuo sólido, y se afora a 25 mL con agua mili-Q.  
 
8.1.4. Síntesis de Au/fl-G (0.1 % en peso) 
Se añadió el fl-G obtenido tras la pirólisis de alginato sódico (100 mg) a 40 mL de 
etilenglicol y la mezcla se trató mediante ultrasonidos de alta potencia (700 W) 
durante 2 h para obtener las láminas de G dispersadas. A esta mezcla de reacción se 
le añadió HAuCl4 (0.2 mg) para llevar a cabo la reducción del oro a reflujo a 120 
ºC, mediante continua agitación durante 24 h. A continuación, el sólido se separa 
mediante filtrado y se lava exhaustivamente con agua y acetona. El material 
resultante se seca a vacío para eliminar el agua remanente.  
El contenido de oro presente en el material se determinó mediante análisis por ICP-
OES. Para ello, se disgregan 20 mg de catalizador en 10 mL de agua regia 
(HCl/HNO3 3:1) durante 3 h a temperatura ambiente. A continuación, se filtra la 
suspensión resultante para separar el grafeno que no se ha disuelto, y se afora el 
filtrado resultante a 50 mL con agua mili-Q. El contenido de Au en la disolución 




Sección experimental 191 
 
8.1.5. Síntesis de películas de 𝑨𝒈̅̅ ̅̅ /fl-G 
Se disuelven 0.5 g de quitosano de bajo peso molecular (Sigma Aldrich, Ref. 
448869) en 25 mL de agua con 0.5 mL de ácido acético, el cual es necesario para la 
completa disolución del quitosano. La disolución se filtra mediante un filtro de 
jeringa de 0.45 µm de diámetro de poro, para eliminar las impurezas insolubles que 
puedan estar presentes en el quitosano comercial. La placa de cuarzo que se emplea 
como soporte se limpia por tratamiento con un ozonizador, seguido de lavado con 
etanol puro. Las películas fueron depositadas sobre un sustrato de cuarzo recién 
limpiado (2 x 2 cm) mediante recubrimiento por giro de 0.5 mL de la disolución de 
quitosano previamente filtrada a 4000 rpm durante 1 min. En la segunda etapa de 
síntesis, las películas de quitosano obtenidas, una vez secas, se introdujeron en una 
disolución acuosa de AgNO3 (rango de concentraciones de 0.01 mM a 1 mM) 
durante 1 min. Las películas de quitosano con la sal de plata adsorbida en las fibrilas 
del polisacárido, se secaron en una placa caliente (80 ºC) antes de ser sometidas a 
pirólisis bajo atmósfera de argón a 900 ºC durante 2 h con una rampa de 
calentamiento de 5 ºC min-1. El enfriamiento del sistema también se lleva a cabo en 
atmósfera de argón. 
El contenido de Ag presente en las películas se determinó mediante análisis por ICP-
OES tras la completa disolución de la plata por inmersión de los sustratos 
conteniendo las películas de 𝐴𝑔̅̅ ̅̅ /fl-G en una disolución de 10 mL de agua regia 
(HCl/HNO3 3:1) durante 3 h a temperatura ambiente. A continuación, se filtra la 
suspensión resultante para separar cualquier residuo sólido, y se afora a 25 mL con 
agua mili-Q.  
 
8.1.6. Síntesis de Ag/fl-G 
Se añadió el fl-G obtenido tras la pirólisis de alginato sódico (100 mg) a 40 mL de 
etilenglicol y la mezcla se trató mediante ultrasonidos de alta potencia (700 W) 
durante 2 h para obtener una dispersión que contiene el material G como agregados 
de unas pocas láminas. A esta mezcla de reacción se le añadió AgNO3 (0.07 mg para 
la preparación de la muestra con un contenido de Ag de 0.04 % en peso) para llevar 
a cabo la reducción del catión plata a reflujo a 120 ºC durante 24 h mediante 
agitación continua. A continuación, el sólido se separa mediante filtración y se lava 
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exhaustivamente con agua y acetona. El material resultante se seca a vacío para 
eliminar el agua remanente.  
El contenido de plata presente en el material se determinó mediante análisis por 
ICP-OES. Se disgregan 20 mg de catalizador en 10 mL de agua regia (HCl/HNO3 
3:1) durante 3 h a temperatura ambiente. A continuación, se filtra la suspensión 
resultante a fin de separar el grafeno, y el líquido, sin tener partículas suspendidas, 
se afora a 50 mL con agua mili-Q.  
 
8.1.7. Síntesis de películas de 𝑷𝒕̅̅̅̅ /fl-G 
Se disuelven 0.5 g de quitosano de bajo peso molecular (Sigma Aldrich, Ref. 
448869) en 25 mL de agua con 0.5 mL de ácido acético, el cual es necesario para la 
completa disolución del quitosano. La disolución se filtra mediante un filtro de 
jeringa de 0.45 µm de diámetro de poro, para eliminar las impurezas sólidas 
insolubles presentes en las muestras de quitosano comercial. La placa de cuarzo que 
se emplea como soporte se limpia por tratamiento con un ozonizador, seguido de 
lavado con etanol puro. Las películas fueron depositadas sobre un sustrato de cuarzo 
recién limpiado (2 x 2 cm) mediante recubrimiento por giro de 0.5 mL de la 
disolución de quitosano previamente filtrada, a 4000 rpm durante 1 min. En la 
segunda etapa de síntesis, las películas de quitosano obtenidas, una vez secas, se 
introdujeron en una disolución acuosa de ácido hexacloroplatínico hexahidratado 
(H2PtCl6·6H2O) (rango de concentraciones de 0.01 mM a 1 mM) durante 1 min.  
Empleando esta concentración y velocidad del recubrimiento por giro, el espesor de 
la película de quitosano es alrededor de 40 nm. Se pueden obtener películas más 
finas empleando menores concentraciones de quitosano (de 0.5 a 0.25 g) y 
velocidades de giro más elevadas (de 4000 a 8000 rpm). Variando estos parámetros, 
se pueden conseguir películas con un espesor mínimo de alrededor de 10 nm.  
Las películas de quitosano con la sal de platino adsorbida en las fibrilas del 
polisacárido, se secaron en una placa caliente (80 ºC) antes de ser sometidas a 
pirólisis bajo atmósfera de argón a 900 ºC durante 2 h con una rampa de 
calentamiento de 5 ºC min-1. El enfriamiento del sistema también se lleva a cabo en 
atmósfera de argón. 
El contenido de Pt presente en las películas se determinó mediante análisis por ICP-
OES tras la inmersión de los sustratos conteniendo las películas de 𝑃𝑡̅̅ ̅/fl-G en una 
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disolución de 10 mL de agua regia (HCl/HNO3 3:1) durante 3 h a temperatura 
ambiente. A continuación, se filtra la suspensión resultante para separar cualquier 
residuo sólido, y se afora a 25 mL con agua mili-Q.  
 
8.1.8. Síntesis de Pt/fl-G 
Las NPs de Pt fueron depositadas empleando el método de la impregnación húmeda, 
añadiendo gota a gota una disolución acuosa de 10 mL de ácido hexacloroplatínico 
hexahidratado (4.6 mM, catalizador con 3 % en peso de Pt) sobre fl-G previamente 
sintetizado, bajo agitación constante, hasta completa evaporación. El catalizador se 
secó durante toda la noche en una estufa a 110 ºC. Antes de ser usado en reacción, 
el catalizador fresco se activó empleando una corriente reductora de hidrógeno puro, 
calentando progresivamente a 2 ºC min-1 hasta alcanzar los 350 ºC, manteniendo 
esta temperatura durante 2 h. El enfriamiento a temperatura ambiente se realizó 
también en atmósfera de hidrógeno. Muestras con un contenido de Pt inferior, se 
prepararon de forma análoga empleando disoluciones de H2PtCl6·6H2O mas 
diluidas (de 4.6 mM hasta 0.1 mM). 
 
8.1.9. Síntesis de óxido de grafeno (OG) 
El óxido de grafeno se preparó mediante oxidación química de grafito según el 
conocido método de Hummers.1 Una mezcla de 2 g de partículas de grafito 
comerciales (Sigma Aldrich, Ref. 332461) y 1 g de NaNO3 se añadieron a H2SO4 
concentrado (46 mL, 18 M) y la mezcla se enfrió a 0 ºC. La suspensión se mantuvo 
en agitación vigorosa mientras se añadió lentamente KMnO4 (6 g) en tres porciones 
para mantener la temperatura de reacción por debajo de 20 ºC. Transcurrida 1 h tras 
la última adición, la mezcla se calentó a 35 ºC y se mantuvo en agitación a esta 
temperatura durante 1 h. Después se añadió lentamente agua (92 mL) lo cual 
aumentó la temperatura a 98 ºC y la suspensión resultante se mantuvo a esta 
temperatura durante 20 min. La suspensión se diluyó a 280 mL por adición de agua, 
seguido de adición de H2O2 (9 mL, 35 %). Después del tratamiento con el peróxido, 
la suspensión se volvió amarillenta debido a la presencia de iones Mn2+. Tras enfriar 
al aire, la suspensión se filtró y el residuo sólido se lavó con HCl (1:10, 37 %) y 
posteriormente con agua. El sólido se suspendió en agua y se exfolió por tratamiento 
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en un baño de ultrasonidos (400 W) durante 2 h hasta obtener una suspensión acuosa 
de láminas de OG.  
 
8.1.10. Síntesis de óxido de grafeno reducido (OGr) 
Una vez obtenidas las suspensiones de óxido de grafeno en agua por el método de 
Hummers seguido de exfoliación, estas suspensiones de OG se reducen 
hidrotermalmente en autoclave entre 150 y 200 ºC.2 Cuanto mayor sea la 
temperatura a la que se somete la muestra, mayor será el grado de reducción de las 
láminas de óxido de grafeno iniciales, pudiéndose llegar a muestras donde el 
contenido de oxígeno residual es algo inferior al 10 %. 
 
8.1.11. Síntesis de grafeno dopado con boro ((B)-G) 
Se disuelven 0.5 g de alginato sódico (Sigma Aldrich, Ref. A2033) en una disolución 
acuosa que contiene 250 mg de ácido bórico (H3BO3) en 50 mL. A continuación, se 
evapora la disolución lentamente en una estufa a 100 ºC. El sólido obtenido se 
piroliza bajo atmósfera de argón empleando una rampa de calentamiento de 10 ºC 
min-1 hasta 900 ºC durante 2 h. El enfriamiento a temperatura ambiente se realizó 
también en atmósfera inerte. El polvo grafitico resultante fue exfoliado por 
ultrasonidos de alta potencia (700 W) durante 2 h en agua. Posteriormente, el 
residuo remanente se separa mediante centrifugado para obtener las láminas de 
grafeno dopado con boro ((B)-G) dispersas en agua. 
 
8.1.12. Síntesis de grafeno dopado con fósforo ((P)-G) 
Se disuelven 0.5 g de alginato sódico (Sigma Aldrich, Ref A2033) en una disolución 
acuosa que contiene 1.6 g de fosfato disódico (Na2HPO4) en 50 mL de agua. A 
continuación, se evapora la disolución lentamente en una estufa a 100 ºC. El sólido 
obtenido se piroliza bajo atmósfera de argón empleando una rampa de calentamiento 
de 10 ºC min-1 hasta alcanzar los 900 ºC, manteniéndose esta temperatura durante 2 
h. El enfriamiento a temperatura ambiente se realizó también en atmósfera de argón. 
El polvo grafitico resultante fue exfoliado por ultrasonidos de alta potencia (700 W) 
durante 2 h en agua. Transcurrido este tiempo, las partículas sólidas remanentes se 
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separan mediante centrifugado para obtener una suspensión de láminas de grafeno 
dopado con fósforo ((P)-G) dispersas en agua. 
 
8.1.13. Síntesis de grafeno dopado con boro y nitrógeno 
((B,N)-G) 
Se disuelven 0.5 g de quitosano de bajo peso molecular (Sigma Aldrich, Ref. 
448869) en una disolución que contiene 250 mg de ácido bórico (H3BO3) en 25 mL 
de agua con 0.5 mL de ácido acético. La adición de cantidades suficientes de ácido 
acético es necesaria para la completa disolución del quitosano. A continuación, se 
evapora la disolución lentamente en una estufa a 100 ºC. El sólido obtenido se 
piroliza bajo atmósfera de argón empleando una rampa de calentamiento de 10 ºC 
min-1 hasta 900 ºC durante 2 h. El enfriamiento a temperatura ambiente se realizó 
también en atmósfera inerte. El polvo grafitico resultante fue exfoliado por 
ultrasonidos de alta potencia (700 W) durante 2 h en agua. Al finalizar este tiempo, 
las partículas sólidas remanentes se separan mediante centrifugado para obtener las 
láminas de grafeno dopado con boro y nitrógeno ((B,N)-G) dispersas en agua. 
 
8.2. Procedimientos de reacción 
Todos los reactivos fueron suministrados por Sigma Aldrich y se usaron sin ninguna 
purificación previa. 
 
8.2.1. Procedimiento general para la reacción de acoplamiento 
tipo Ullmann 
A una disolución de iodobenceno (2 mmol) en 4 mL de 1,4-dioxano, se añadieron 
KOCH3 (2 mmol) y el catalizador (placa cuadrada de cuarzo de 1 x 1 cm donde 
existe una película de 𝐴𝑢̅̅̅̅ /fl-G o 10 mg de Au/fl-G (0.1 % en peso de Au)). La mezcla 
resultante se introdujo en un reactor tipo autoclave y se agitó durante 24 h a 160 ºC. 
Después de la reacción, el catalizador se separó de la mezcla de reacción mediante 
filtrado, y los productos de reacción de analizaron e identificaron mediante 
cromatografía de gases acoplada a un espectrómetro de masas (GC-MS). 
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8.2.2. Procedimiento general para la reacción de acoplamiento 
C-N 
A una disolución de bromobenceno (1.2 mmol) y anilina (1 mmol) en 4 mL de 1,4-
dioxano, se añadieron KOCH3 (2.1 mmol) y el catalizador (sustrato de cuarzo de 1 
x 1 cm donde se halla depositada una película de 𝐴𝑢̅̅̅̅ /fl-G o 10 mg de Au/fl-G (0.1 
% en peso de Au)). La mezcla resultante se introdujo en un reactor tipo autoclave y 
se agitó durante 24 h a 200 ºC. Después de la reacción, el catalizador se separó de 
la mezcla de reacción mediante filtrado, y los productos de reacción de analizaron e 
identificaron mediante cromatografía de gases acoplada a un espectrómetro de 
masas (GC-MS). 
 
8.2.3. Procedimiento general para la reacción de acoplamiento 
oxidativo 
A una disolución de benceno (10 mmol) y el oxidante PhI(OAc)2 (1 mmol), se 
añadieron ácido acético (17 mmol) y el catalizador en forma de una película sobre 
una placa de cuarzo o de polvo en suspensión (sustrato de 1 x 1 cm de 𝐴𝑢̅̅̅̅ /fl-G o 10 
mg de Au/fl-G (0.1 % en peso de Au)). La mezcla resultante se introdujo en un 
reactor tipo autoclave y se agitó durante 24 h a 95 ºC. La reacción se paró añadiendo 
10 mL de agua. La mezcla de reacción fue extraída empleando acetato de etilo (3 x 
10 mL) y la fase orgánica se lavó con una disolución acuosa de bicarbonato sódico 
saturada (2 x 20 mL) seguida de salmuera (10 mL), secándose a continuación la fase 
orgánica con Na2SO4, la cual se filtró y concentró. Los productos de reacción de 
analizaron e identificaron mediante cromatografía de gases acoplada a un 
espectrómetro de masas (GC-MS). 
 
8.2.4. Procedimiento general para la reacción de acoplamiento 
deshidrogenante de silano y alcohol 
Dimetilfenilsilano (1.6 mmol), n-butanol (2 mL) y el catalizador bien como película 
o como polvo (sustrato de 1 x 1 cm de 𝐴𝑔̅̅ ̅̅ /fl-G o 10 mg de Ag/fl-G (0.04 % en peso 
de Ag)) se introducen en un reactor de vidrio reforzado equipado con un manómetro 
para controlar la presión, llevando a cabo la reacción bajo atmósfera de argón y 
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agitación continua, fijando la temperatura a 100 ºC. Transcurrida la reacción, el 
catalizador se separó de la mezcla de reacción mediante filtrado, y los productos de 
reacción de analizaron e identificaron mediante GC-MS. También se analizó la 
evolución de H2 en la fase gas analizando la parte superior del reactor empleando 
un Micro-GC con un detector de conductividad, empleando argón como gas 
portador y una columna de zeolita 5A como fase estacionaria. 
 
8.2.5. Procedimiento general para la reacción de APR de EG 
La reacción se llevó a cabo en un autoclave de acero inoxidable (55 mL, Parker 
Autoclave Engineers), empleando disoluciones acuosas de 2.5 mL con un 10 % en 
volumen de EG (4.47 mmol). El autoclave posee una válvula que permite tomar 
muestra de gas de la parte superior del reactor sin que apenas se perturbe la presión 
del interior del reactor. Se introdujo la cantidad de catalizador requerida en la mezcla 
de reacción y el sistema se selló y se calentó a 250 ºC a presión atmosférica de N2. 
La evolución de los productos en la fase gas se siguió con el tiempo mediante la 
inyección de 100 µL de gas de la cabeza del reactor en un cromatógrafo de gases 
(Agilent 490 Micro-GC con una columna Molsieve 5A empleando argón como gas 
portador). El Micro-GC tiene un filtro antes de la columna para evitar la inyección 
de agua que es incompatible con este tipo de columna cromatográfica. La 
identificación de los productos se realizó basándose en los tiempos de retención de 
los picos detectados, y la concentración fue determinada con los datos de calibración 
previamente realizados utilizando mezclas de composición conocida. Al final de la 
reacción, el reactor se enfrió a temperatura ambiente y se analizó la fase liquida 
mediante cromatografía líquida (HPLC Waters 2410, con detector de índice de 
refracción) con una columna (ICE-COREGEL 87H3) empleando como fase móvil 
una disolución acuosa 0.004 M H2SO4. 
 
8.2.6. Reacción de APR de EG sin catalizador 
La reacción se llevó a cabo en un autoclave de acero inoxidable (55 mL, Parker 
Autoclave Engineers), empleando disoluciones acuosas de 2.5 mL con un 10 % en 
volumen de EG (4.47 mmol) en ausencia de catalizador. El sistema se selló y se 
calentó a 250 ºC a presión atmosférica de N2. Después de 3 h de reacción se obtiene 
un 14 % mol H2/mol EG y un 7 % mol CO2/mol EG. 
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8.2.7. Reacción de APR de ácido oxálico 
La reacción se llevó a cabo en un autoclave de acero inoxidable (55 mL, Parker 
Autoclave Engineers), empleando disoluciones acuosas de 2.5 mL de ácido oxálico 
(4.47 mmol) en ausencia de catalizador. El sistema se selló y se calentó a 250 ºC a 
presión atmosférica de N2. Después de 3 h de reacción, el análisis de la fase líquida 
muestra la desaparición completa del ácido oxálico, mientras que la fase gas 
contiene H2, CO2 y CH4. 
 
8.2.8. Reacción de APR de glioxal 
La reacción se llevó a cabo en un autoclave de acero inoxidable (55 mL, Parker 
Autoclave Engineers), empleando disoluciones acuosas de 2.5 mL de glioxal (4.47 
mmol) en ausencia de catalizador. El sistema se selló y se calentó a 250 ºC a presión 
atmosférica de N2. Después de 3 h de reacción, el análisis de la fase líquida muestra 
una descomposición parcial del glioxal, mientras que la fase gas contiene H2, CO2 
y CH4. 
 
8.2.9. Reacción de APR de grafeno (G) 
La reacción se llevó a cabo en un autoclave de acero inoxidable (55 mL, Parker 
Autoclave Engineers), tratando, en ausencia de EG, una suspensión acuosa de 2.5 
mL con 100 mg de G a 250 ºC y presión autógena. La atmosfera inicial del autoclave 
fue N2 a 1 atm. Después de 3 h de reacción se obtienen 0.37 mmol H2 y 0.36 mmol 
CO2. 
 
8.2.10. Reacción de APR de EG empleando G pretratado con 
H2 
El fl-G obtenido tras la pirólisis de alginato sódico, se trata previamente en un 
reactor de flujo continuo haciendo pasar una corriente de H2 calentando a 2 ºC min-
1 hasta 300 ºC durante 3 h. El grafeno pretratado con H2 se empleó como catalizador 
en la reacción de APR de EG 
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La reacción se llevó a cabo en un reactor tipo autoclave de acero inoxidable (55 mL, 
Parker Autoclave Engineers), empleando disoluciones acuosas de 2.5 mL con un 10 
% en volumen de EG (4.47 mmol) en presencia de 100 mg de grafeno pretratado 
con H2. El sistema se selló y se calentó a 250 ºC a presión atmosférica de N2. Se 
observó que la evolución de gases con este catalizador de G pretratado con H2 fue 
mucho menor que la que se mide para un catalizador análogo sin pretratamiento. 
  
8.2.11. Procedimiento general para la reacción de APR de 
glicerina 
La reacción se llevó a cabo en un reactor tipo autoclave de acero inoxidable (55 mL, 
Parker Autoclave Engineers), empleando disoluciones acuosas de 2.5 mL con un 10 
% en volumen de glicerina (3.43 mmol). El autoclave posee una válvula que permite 
tomar muestra de gas de la parte superior del reactor sin que apenas se perturbe la 
presión del interior del reactor. Se introdujo la cantidad de catalizador requerida a 
la mezcla de reacción, sometiendo la suspensión a ultrasonidos (700 W) durante 30 
minutos antes de introducir la mezcla en el sistema, el cual se selló y se calentó a 
250 ºC a presión atmosférica de N2. La evolución de los productos en la fase gas se 
siguió con el tiempo mediante la inyección de 100 µL de gas de la cabeza del reactor 
en un cromatógrafo de gases (Agilent 490 Micro-GC con una columna Molsieve 5A 
empleando argón como gas portador). El Micro-GC tiene un filtro antes de la 
columna para evitar la inyección de agua. La identificación de los productos se 
realizó basándose en los tiempos de retención, y la concentración de cada uno de los 
gases fue determinada con los datos de calibración previamente realizados 
analizando mezclas de concentración conocida. Al final de la reacción, el reactor se 
enfrió a temperatura ambiente y se analizó la fase liquida mediante cromatografía 
líquida (HPLC Waters 2410, con detector de índice de refracción) con una columna 
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8.2.12. Reacción de APR de glucosa 
La reacción se llevó a cabo en un reactor tipo autoclave de acero inoxidable (55 mL, 
Parker Autoclave Engineers), empleando disoluciones acuosas de 2.5 mL de 
glucosa (1.74 mmol) empleando un 20 % en peso de catalizador. El sistema se selló 
y se calentó a 250 ºC a presión atmosférica de N2.  
 
8.2.13. Reacción de APR de glicerina empleando como 
catalizador G y añadiendo compuestos que contienen boro 
La reacción se llevó a cabo en un reactor tipo autoclave de acero inoxidable (55 mL, 
Parker Autoclave Engineers), empleando disoluciones acuosas de 2.5 mL con un 10 
% en volumen de glicerina (3.43 mmol). A la mezcla de reacción se le añade un 20 
% en peso de G, además de un compuesto que contiene boro para alcanzar un 1 % 
en peso en este elemento. El sistema se selló y se calentó a 250 ºC a presión 
atmosférica de N2.  
 
8.3. Técnicas de caracterización 
8.3.1. Microscopía electrónica de transmisión (TEM) 
Las imágenes de microscopía electrónica de transmisión (TEM) se tomaron 
utilizando un microscopio JEOL JEM-1010 operando a 100 kV, mientras que las 
imágenes de TEM de alta resolución (HRTEM) se llevaron a cabo con un 
microscopio JEOL JEM 2100F operando con un voltaje de aceleración de 200 kV 
acoplado con un detector de rayos X de energía dispersiva (EDX) X-Max 80 
(Oxford Instruments). El microscopio está equipado con la unidad STEM y los 
detectores de imagen de campo claro y de campo oscuro de alto ángulo (HAADF), 
que facilita la observación de contraste de fases con distinto número atómico 
Para la preparación de las muestras se deposita una gota de una suspensión del 
material en un disolvente orgánico (etanol, dicloroetano) sobre una rejilla de cobre 
o níquel recubierta con una película de carbono.  
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8.3.2. Microscopía electrónica de barrido (SEM) 
Las imágenes de microscopía electrónica de barrido (SEM) se tomaron con un 
microscopio JEOL JSM-5410, mientras que las imágenes de SEM de emisión de 
campo (FESEM), se realizaron con un instrumento Zeiss Ultra 55. Los análisis 
elementales por espectroscopía de rayos X de energía dispersiva (EDX) se 
realizaron con un detector de Oxford Instruments acoplado a estos microscopios. 
Las medidas de orientación cristalográfica preferente de las NPs de Au, Ag y Pt 
llevadas a cabo en los capítulos 3, 4 y 5, se realizaron empleando un detector de 
electrones retrodispersados difractados (EBSD) acoplado al FESEM.  
Las muestras se prepararon adhiriendo los especímenes sobre un soporte 
portamuestras que se recubre con una cinta adhesiva conductora de doble cara. Las 
muestras no conductoras se metalizaron con una película nanométrica de oro 
mediante pulverización catódica.  
 
8.3.3. Microscopía de fuerza atómica (AFM) y perfilometría 
óptica 
La microscopía de fuerza atómica (AFM) es una técnica que permite estudiar las 
características físicas superficiales de una muestra y es de especial utilidad para 
determinar el espesor de películas finas sobre un sustrato, midiendo la diferencia de 
altura entre el sustrato y la superficie de la película. Las medidas de AFM se llevaron 
a cabo con un instrumento Multimode Nanoscope 3A que posee resolución vertical 
subnanométrica y horizontal de unos 5 nm. Se prepararon suspensiones bien 
dispersas en etanol de las muestras, depositando una gota de estas suspensiones 
sobre un sustrato de mica, que es atómicamente plano. Tras evaporación del 
disolvente se procedió al barrido en modo “tapping”, donde se produce contacto 
intermitente punta-muestra. Este procedimiento produce una menor alteración de la 
superficie de la muestra. Las películas de grafeno depositadas sobre sustratos de 
cuarzo conteniendo o no nanopartículas, se pegaron directamente sobre un soporte 
metálico de 1 cm2 para poder introducir la muestra en el equipo y hacer el barrido 
que permite obtener imágenes de las superficies. 
En otros casos el espesor de algunas películas de grafeno sobre sustrato de cuarzo 
se determinó con un perfilómetro óptico AMBIOS, con resolución nanométrica.  
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8.3.4. Espectroscopía Raman  
La espectroscopía Raman es una técnica de caracterización muy útil para materiales 
carbonosos y que se realiza directamente sobre el material a analizar bien como 
polvo o bien dispuesto en forma de película, sin necesidad de ninguna preparación 
previa. El análisis se basa en el examen de la luz dispersada por un material al incidir 
sobre él un haz de luz monocromático. Una pequeña porción de la luz es dispersada 
inelásticamente experimentando ligeros cambios de frecuencia que son 
característicos de los materiales analizados e independientes de la frecuencia de la 
luz incidente. Las medidas de espectroscopía Raman se llevaron a cabo utilizando 
un instrumento Renishaw in Via Raman Microscope a temperatura ambiente con un 
láser de ion Ar de 514 nm como fuente de excitación acoplado a un microscopio 
óptico Lyca que permite determinar la zona de la muestra expuesta al haz láser que 
posee una superficie de 1 µm2. En cada punto de la muestra se registraron los 
espectros en la región de desplazamiento Raman de 0 a 3500 cm-1, con una 
resolución < 4 cm-1, realizando 10 barridos en un tiempo total de acumulación de 
100 s. El análisis requiere de la comparación y promedio de los espectros en varias 
zonas y partes de la muestra. 
 
8.3.5. Difracción de rayos X (DRX) 
Los patrones de DRX se obtuvieron empleando un difractómetro Cubix-Pro de 
PANalytical, que está equipado con un detector PANalytical X´Celerator. Se 
emplea una radiación monocromática de rayos X de Cu Kα (ʎ1= 1.5406 Å, ʎ2= 
1.5444 Å, I2/I=0.5) y un voltaje e intensidad de tubo de 45 kV y 40 mA 
respectivamente. Se utiliza una rendija variable con un área de muestra irradiada de 
5 mm y la longitud del brazo del goniómetro es de 200 mm. Los difractogramas se 
obtuvieron a temperatura ambiente en el rango de ángulo 2θ entre 2 y 90º, con un 
incremento de 0.02º (2θ). 
 
8.3.6. Espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS) 
La espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS), es una técnica de 
caracterización de superficies que se utiliza habitualmente para estimar la 
estequiometría (con un error del 10% aproximadamente), estado químico y la 
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estructura electrónica de los elementos que existen en un material. Los espectros 
XPS se obtienen irradiando con rayos X (habitualmente provenientes de un ánodo 
de Al o Mg) y al mismo tiempo se miden la energía cinética y el número de 
electrones que escapan de la superficie del material analizado. Los XPS se tomaron 
en un espectrómetro SPECS equipado con un detector Phoibos 150-9MCD 
utilizando una fuente no monocromática de rayos X de Al Kα (1483.6 eV) operando 
a 50 W. Las muestras se evacuaron en una precámara del espectrómetro a 10-9 mbar. 
La cuantificación y tratamiento de los espectros se lleva a cabo con el software 
CASA, y la corrección de carga se hace en base a la señal del carbono C1s cuya 
energía de enlace corresponde al valor de energía de enlace de 284.5 eV. 
 
8.3.7. Resonancia magnética nuclear de sólidos (RMN) 
Los espectros de resonancia magnética nuclear (RMN) de líquidos de 11B se llevaron 
a cabo en el equipo Bruker Avance 300 MHz disolviendo las muestras en D2O. 
 
8.3.8. Espectroscopía de infrarrojo por transformada de 
Fourier (FTIR)  
La absorción en el infrarrojo se produce por interacción de la radiación incidente 
con los niveles vibracionales de las moléculas. La intensidad de la absorción 
depende de las variaciones que produce la oscilación en el momento dipolar. Los 
espectros FTIR fueron registrados a temperatura ambiente en un espectrofotómetro 
Nicolet 8700 Thermo usando pastillas de KBr comprimidas a 2 Ton cm-2 durante 2 
min, de muestras sin pretratamiento que se encuentran equilibradas al ambiente.  
 
8.3.9. Análisis elemental por combustión (AE)  
Se trata de una técnica que permite determinar los porcentajes de C, H, S y N 
presentes en la muestra. El AE es una técnica destructiva de microcombustión en la 
que, tras pesar entre 2-4 mg de muestra, ésta se somete a oxidación térmica entre 
166-1800 ºC, en ambiente de O2, y se consigue la conversión total y cuantitativa de 
los componentes en CO2 (Carbono), H2O (hidrógeno), N2 (nitrógeno). Estos 
productos gaseosos son arrastrados a un módulo de separación, donde se produce la 
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adsorción selectiva de CO2 (columna de cobre) y H2O (columna de plata), para ser 
separados y medidos a través de un detector de conductividad térmica de uno en 
uno, primero se mide el N2, que no es retenido, a continuación, se produce la 
desorción térmica del CO2 y por el ultimo el H2O. El analizador que se ha empleado 
para llevar a cabo este análisis es un analizador Euro EA3000 Elemental Analyzer 
(EuroVector) y se emplea la sulfanilamida como referencia para comprobar la 
exactitud de las medidas. La exactitud del instrumento es del orden de 0,01 %. 
 
8.3.10. Espectroscopía de plasma ICP-OES  
La espectroscopía de emisión de plasma de acoplamiento inductivo (ICP-OES) se 
emplea para determinar la composición y el contenido de las muestras en metales, 
permitiendo la cuantificación del metal. La técnica se basa en la excitación de los 
átomos de la disolución que se nebuliza en un plasma de alta temperatura, los 
átomos excitados caen al estado fundamental emitiendo un fotón de energía 
característica para cada átomo. La intensidad de esta emisión es proporcionar a la 
concentración del elemento en la muestra comparando el valor obtenido en una recta 
de calibrado usando patrones (comerciales) diferentes para cada elemento. Las 
muestras se han analizado en un equipo Varian 715-ES ICP-Optical Emission 
Spectrometer. El procedimiento general empleado para analizar las muestras es el 
siguiente: se disgregan 30 mg de una muestra en 10 mL de una disolución de agua 
regia (HCl/HNO3 3:1) durante 3 h a temperatura ambiente. A continuación de filtra 
la suspensión resultante para separar cualquier residuo sólido, ya que el carbono no 
se disuelve, y se afora a 50 mL con agua mili-Q. Finalmente la disolución se inyecta 
en el aparato. 
 
8.3.11. Análisis termogravimétrico (TGA) 
Este tipo de análisis tiene como objetivo estudiar los procesos de descomposición 
térmica de la materia orgánica y su estabilidad dependiendo de la temperatura y 
atmósfera a la que está expuesta. Los análisis termogravimétricos (TGA) se llevaron 
a cabo con un aparato Mettler Toledo TGA/SDTA 851e en el rango de temperaturas 
de 20 a 900 ºC a una velocidad de 10 ºC min-1 y un flujo de aire de 20 mL min-1.  
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8.3.12. Cromatografía de Gases (GC) 
Los análisis por cromatografía de gases (GC) correspondientes a los capítulos 3 y 
4, se llevaron a cabo en un instrumento Thermo Trace GC Ultra equipado con un 
detector de ionización de llama (FID) y con una columna TraceGOLD TG-5SilMS 
(30 m x 0.25 mm x 0.25 µm). 
Los análisis por GC correspondientes a los capítulos 5, 6 y 7, se llevaron a cabo en 
un instrumento Agilent 490 Micro-GC, con una columna Molsieve 5A empleando 
argón como gas portador. El Micro-GC tiene un filtro antes de la columna para 
evitar la introducción de agua.  
Teniendo en cuenta que los detectores de ionización dan una señal proporcional a la 
masa del producto analizado a través del área cromatográfica, el uso de factores de 
respuesta para cada analito, obtenido a partir de dichas áreas, permite calcular la 





Donde 𝑛𝑖 corresponde a los moles del compuesto 𝑖 
𝐴𝑖 es el área cromatográfica del compuesto 𝑖 
𝑛𝑝 son los moles del patrón interno 
𝐴𝑝 es el área cromatográfica del patrón interno 
𝐹𝑅𝑖 es el factor de respuesta del compuesto 𝑖 
Así, conociendo el número de moles iniciales de nuestro reactivo (𝑛𝑟,0) y los moles 
de este compuesto a un tiempo determinado t (𝑛𝑟,𝑡), la conversión a este tiempo 





El rendimiento y la selectividad a un producto 𝑖 para un tiempo determinado viene 
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Donde 𝑛𝑖,𝑡 es el número de moles del producto 𝑖 a un tiempo 𝑡. 
Otros parámetros muy empleados para determinar la actividad catalítica de un 
catalizador son el TON (Turnover number), definido como el número de moléculas 
de reactivo convertidas por centro catalítico; y el TOF (Turnover frequency), que 
permiten obtener información sobre el número de veces que tiene lugar la 
transformación del reactivo limitante por centro catalítico y por unidad de tiempo, 
bajo unas condiciones de reacción determinadas.  





Donde 𝑛𝑟,𝑓 corresponde a los moles totales convertidos del reactivo 𝑟 
𝑛𝑚 corresponde a los moles del centro catalítico activo presente en el catalizador. 





Donde 𝑟0 representa la velocidad inicial de reacción, obtenida a partir de la 
representación de la conversión respecto al tiempo.  
 
8.3.13. Cromatografía de Gases acoplada a espectrometría de 
masas (GC-MS) 
Los análisis por cromatografía de gases-masas (GC-MS) se llevaron a cabo en un 
instrumento Thermo Trace GC Ultra equipado con una columna TraceGOLD TG-
5SilMS (30 m x 0.25 mm x 0.25 µm) y acoplado a un espectrómetro de masas 
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8.3.14. Cromatografía de Líquidos (HPLC) 
Los análisis por cromatografía líquida (HPLC) se llevaron a cabo con un 
instrumento Waters 2410, con detector de índice de refracción y con una columna 
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A la vista de los resultados descritos en los capítulos correspondientes de la presente 
tesis doctoral, se puede concluir que los trabajos llevados a cabo han permitido 
conseguir avances sustanciales en las dos líneas estudiadas, que tienen en común el 
empleo de grafenos en procesos catalíticos, bien en ausencia de metales en la 
activación de la reacción de APR o bien desarrollando nanoescamas metálicas de 
dimensiones relativamente pequeñas y de una altura de entre 1 y 5 nm fuertemente 
adsorbidas sobre grafenos y que exhiben una actividad catalítica varios ordenes de 
magnitud superior a la de materiales análogos, donde no existe esta fuerte 
interacción. 
Específicamente, las conclusiones de cada uno de los capítulos de la presente tesis 
doctoral son las siguientes: 
1- Se ha procedido a preparar un material consistente en nanoescamas de oro 
de dimensiones laterales en torno a 20 nm y de altura entre 3 y 4 nm, 
soportadas sobre grafenos de pocas capas en forma de película, donde las 
nanoescamas exhiben una orientación cristalográfica preferente en la cara 
111, y donde existe una fuerte interacción Au-G como se deduce: 
- De la morfología de las NPs donde se maximiza el área de contacto Au-
G. 
- De los datos de XPS donde se observa un corrimiento de la energía de 
enlace correspondiente al Au. 
- De la disminución del espesor del grafeno en las zonas de contacto con 
la NPs de oro.  
Esta fuerte interacción metal-soporte y la orientación preferente, es 
responsable de una actividad catalítica claramente superior a la de 
materiales relacionados conteniendo oro soportado, para reacciones de 
acoplamiento cruzado o no, y el acoplamiento oxidativo para formar ácido 
benzoico. 
2- Se ha conseguido la preparación de un material consistente en nanoescamas 
de plata orientadas en la cara 111 soportadas sobre películas de grafeno, 
mediante la pirólisis de películas de quitosano conteniendo iones Ag+. La 
morfología de nanoescamas característica de las NPs de plata indica la 
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afinidad entre estas NPs y la superficie del grafeno. Estas películas exhiben 
una actividad catalítica elevada en el acoplamiento deshidrogenante de 
hidrosilanos con alcoholes para dar lugar a la formación selectiva de 
alcoxisilanos. 
3- Se ha descrito que por un procedimiento de pirólisis de precursores 
consistentes en quitosano conteniendo PtCl6-, es posible conseguir la 
preparación, en una sola etapa, de nanoescamas de platino orientadas en la 
cara 111, presentando una fuerte interacción sobre láminas de grafeno que 
se forman simultáneamente en el proceso. El material resultante, basado en 
nanoescamas de platino sobre películas de pocas capas de grafeno, exhibe 
una actividad catalítica sobresaliente en la reacción de APR del etilenglicol, 
muy superior a la que presentan otros materiales relacionados conteniendo 
platino. 
4- Se ha descrito que el grafeno es un carbocatalizador para la reacción de APR 
del etilenglicol. Los datos obtenidos indican que el proceso requiere de 
centros deshidrogenantes que han sido asociados a la presencia de pares 
frustrados ácido-base de Lewis. 
5- Se ha demostrado que grafenos dopados con boro son carbocatalizadores 
eficientes para la reacción de APR de la glicerina, habiéndose encontrado 
que la presencia de boro aumenta la actividad catalítica del grafeno. 
Estudios mecanísticos sugieren que la actividad catalítica de estos grafenos 
dopados con boro, deriva de la capacidad deshidrogenante resultante de la 
presencia de pares frustrados ácido-base de Lewis. 
Como conclusión general, cabe indicar que los resultados presentados en la presente 
tesis doctoral suponen un avance significativo en el estado del arte consistente en la 
aplicación de grafenos en catálisis, bien como catalizadores en ausencia de metales, 
o bien por lo que respecta al empleo de los mismos como soporte de NPs. En este 
último tipo de catalizadores, se ha demostrado que una fuerte interacción metal-G 
puede conducir a un aumento sustancial en la actividad catalítica.  
Los siguientes pasos a llevar a cabo deben continuar desarrollando grafenos con 
mayor porcentaje de dopaje y mayor estabilidad, que sean aún más activos en los 
procesos de APR. En el caso de NPs soportadas sobre grafeno, sería conveniente 
ampliar en número de metales a estudiar, demostrando la generalidad de proceso 
pirolítico en la preparación de catalizadores de gran actividad, así como el 
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desarrollar otros métodos que permitan la preparación de NPs orientadas en otras 
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9.2. Conclusions 
According to the results described in the corresponding chapters of the present 
Doctoral thesis, it can be concluded that the studies carried out have allowed us to 
achieve substantial advances in the two lines under research. We studied the use of 
graphene in catalytic processes, either in the absence of metals in the activation of 
the APR reaction or as a support of metal nanoplatelets. These nanoplatelets have 
relatively small dimensions with heights between 1 and 5 nm, and they are strongly 
adsorbed on the graphene layers. These metal nanoplatelets on graphene exhibit a 
catalytic activity several orders of magnitude higher than that of analogue materials, 
where this strong interaction does not exist. 
Specifically, the conclusions of each one of the chapters of the present Doctoral 
thesis are the following: 
1- We have proceeded to prepare films consisting on gold nanoplatelets with 
lateral dimensions around 20 nm and height between 3 and 4 nm, supported 
on few-layers graphene. These gold nanoplatelets exhibit a preferential 
crystallographic orientation on 111 facet, with a strong Au-G interaction 
deduced from: 
- The NPs morphology where the Au-G contact area is maximized. 
- The XPS data where a shift of the binding energy corresponding to the 
Au value is observed. 
- The decrease in the thickness of graphene layer in the contact areas with 
the gold NPs. 
This strong metal-support interaction and the preferred orientation is 
responsible for the higher catalytic activity compared to that of related 
materials containing supported gold NPs, for cross-coupling reactions, and 
for the oxidative coupling to form benzoic acid. 
2- We have achieved the preparation of films consisting on silver nanoplatelets 
oriented on the 111 facet supported on graphene by pyrolysis of chitosan 
films containing Ag+ ions. The characteristic morphology of silver 
nanoplatelets indicates the affinity between these NPs and the graphene 
surface. These films exhibit high catalytic activity in the dehydrogenating 
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coupling of hydrosilanes with alcohols to give the selective formation of 
alkoxysilanes. 
3- We have described that with a pyrolysis process of precursors consisting on 
chitosan containing PtCl6-, it is possible to prepare platinum nanoplatelets 
preferentially oriented on the 111 facet in one step, presenting a strong 
interaction with graphene layers formed simultaneously in the process. The 
resulting films based on platinum nanoplatelets on few-layers graphene 
films exhibit a catalytic activity in the APR reaction of ethylene glycol 
superior to that of other platinum-containing related materials. 
4- We have described that graphene is a carbocatalyst for the APR reaction of 
ethylene glycol. The data obtained indicate that the process requires 
dehydrogenating centers that have been associated to the presence of 
frustrated Lewis acid-base pairs. 
5- We have also demonstrated that boron-doped graphenes are efficient 
carbocatalysts for the APR reaction of glycerol. The presence of boron 
increases the catalytic activity of graphene. Mechanistic studies suggest that 
the catalytic activity of these graphene doped with boron derives from the 
dehydrogenating capacity as a result of the presence of frustrated Lewis 
acid-base pairs. 
As a general conclusion, the results presented in this Ph.D thesis represent a 
significant advance in the state-of-the-art related to the application of graphene in 
catalysis, either as catalysts in the absence of metals, or as support of NPs. The use 
of graphene as support shows that a strong metal-G interaction can lead to a 
substantial increase in the catalytic activity of these materials. 
Further steps should focus on the development of graphene with higher doping 
percentage and greater stability to be even more active in the processes of APR. In 
the case of NPs supported on graphene, it would be convenient to expand the 
number of metals to be studied, demonstrating the generality of the pyrolytic process 
in the preparation of highly active catalysts, as well as developing other methods 
that would eventually allow the preparation of NPs oriented in other 
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Resumen 
A lo largo de los últimos años, el grafeno ha despertado un gran interés entre la 
comunidad científica debido las numerosas aplicaciones que ha encontrado dentro 
del campo de las industrias electrónica, informática y automovilística, así como en 
ciencia de los materiales. Dadas las extraordinarias propiedades físico-químicas que 
presenta el grafeno, se pueden desarrollar materiales con altas conductividades y 
durezas, además de propiedades interesantes en muchos campos de investigación. 
El empleo de grafeno como soporte o como catalizador sostenible libre de metales, 
está siendo un tema de interés en muchos grupos de investigación actualmente. 
Teniendo en cuenta la tendencia al desarrollo de procesos químicos nuevos basados 
en el empleo de biomasa como fuente de materia prima en sustitución de 
hidrocarburos fósiles, el grafeno se presenta como un candidato a tener un papel 
importante en este campo. En este contexto, en la presente tesis doctoral se describe 
el desarrollo de nuevas metodologías de preparación de distintos tipos de grafeno 
enfocando su posterior empleo en catálisis. La actividad del grafeno y grafenos 
dopados en ausencia de metales como carbocatalizadores para la reacción de 
reformado en fase acuosa de polioles, la preparación de partículas metálicas 
soportadas en grafeno por un proceso en una sola etapa, generándose una fuerte 
interacción metal-grafeno con orientación cristalográfica preferente del metal, su 
actividad como catalizadores altamente activos en procesos de interés en síntesis 
orgánica, intermedios en química fina o en la reacción de reformado en fase acuosa 










220 Resúmenes de la tesis doctoral 
 
Resum 
Al llarg dels últims anys, el grafè ha despertat un gran interès entre la comunitat 
científica degut a les nombroses aplicacions que ha trobat dins del camp de les 
industries electrònica, informàtica i automobilística, així com en la ciència del 
materials. Degut a les extraordinàries propietats físico-químiques que presenta el 
grafè, es poden desenvolupar materials amb altes conductivitats i duresa, a més de 
propietats interesants en molts camps d’investigació. L’ús de grafè com a suport o 
com a catalitzador sostenible lliure de metalls, esta sent un tema d’interès en molts 
grups de recerca en l’actualitat. Tenint en compte la tendència al desenvolupament 
de processos químics nous, basats en l’ús de biomassa com a font de matèria prima 
en substitució del hidrocarburs fòssils, el grafè es presenta com a candidat a tenir un 
paper important en aquest camp de recerca. En aquest context, en la present tesis 
doctoral es descriu el desenvolupament de noves metodologies de preparació de 
diferents tipus de grafè enfocant el seu posterior us en catàlisis. L’activitat del grafè 
i grafè dopat en absència de metalls com a carbocatalitzadors per a la reacció del 
reformat de poliols en fase aquosa, la preparació de partícules metàl·liques 
suportades en grafè mitjançant un procés en una sola etapa, generant-se una forta 
interacció metall-grafè amb orientació cristal·logràfica preferent del metall, la seua 
activitat como a catalitzadors altament actius en processos d’interès en síntesis 
orgànica, intermedis en química fina o en la reacció de reformat en fase aquosa 
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Abstract 
Over the past few years, graphene has increasingly attracted the attention of the 
scientific community due to the numerous applications that it has found within the 
field of electronics, computer and automotive industries, as well as in materials 
science. Given the extraordinary physicochemical properties of graphene, materials 
with high conductivities and hardnesses, as well as interesting properties for many 
research fields can be developed. The use of graphene as support or as metal-free 
sustainable catalyst is currently a topic of interest in many research groups. Taking 
into account the trend towards the development of new chemical processes based 
on the use of biomass as a source of raw material in substitution of fossil 
hydrocarbons, graphene is a promising candidate to play an important role in this 
field. On this basis, the present doctoral thesis discloses the development of new 
methodologies for the preparation of different types of graphene focusing on their 
subsequent use in catalysis. Herein, we disclose the activity of graphene and doped 
graphene in the absence of metals as carbocatalysts for the reaction of aqueous phase 
reforming of polyols. Another target is the preparation of metal particles supported 
on graphene by one-step process, results in a strong metal-graphene interaction with 
a preferential crystallographic orientation of the metal. Its activity as highly active 
catalysts in processes of interest in organic synthesis, as intermediates in fine 
chemistry, and in the reaction of aqueous phase reforming, will also be studied in 
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